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Unsere  Zeit  strebt  Torwirts^  man  bemüht  sich  eif* 
rig  um  y  erbesser  imgen  und  Zuwachs  in- den  biii^r- 
lichcnLebensyerhältnissen«  in  der  Industrie  und  den 
Gewerben,  in  den  Künsten  .und  Wissenschaften.  Es 
ist  ein  erfreuliches  Amt ,  Berichterstatter  über  die 
Fortschritte  zu  sein,  yor  allen  aber  über  die  in 
den  Wissenschaften ;  diese  sind  positiv,  gross  und 
cinflussreicli ,  yveil  sie  nicht  blqs  den  Umfang  des 
nicnschiiehen  Wissens  eryircijtern,  sondern  weiji 
auch  ihre  Anwendung  den  allgemeinen  Wohlstand 
in  nicht  geringem  Grade  vermehrt^  dnrch  die  Er- 
leichterung der  Wege  zur  Befriedigung  mehr  odeg 
weniger  wahrer  BedürfniBSjC.  JPlie  Wichtigheit  diff' 
scr  Anwendungen  ist  in,  der  IjBt^fefcn  !Zeit  so  gro^ 
geworden,  dass  sie  slc^  in  «mehreren  Ländern,  bei 
der  Bearbeitung  der  Wissenschaften  zur  Haupt* 
Sache  gemacht .  bat. '  Dies  mag  nicht  getadelt  werr 
den.  Wenn  abei;  die  .Wiasenscfaafteu  aufhören 
würden,  ihrer  selbst  w<^g^]|^  bearbeitet  zu  werden, 
und  sie  nur  in  Rücls^ii^ht  a|i(.  i^re  Anwendung 
betrieben  würden ,  sD  möchtisn  ^ic  bald  in,  Stillr 
stand  gerathen  nnd^rür  di{E;;Anwc^4M<^  ^cnig  oder 
nichts  Neues  mehr'  gewonnen  werden.  Der,  wel* 
i;her  bqi  eincvp^^i/ssf|n4c}ia{(lichei^  Forschung  fragt: 

ßerzelius  Jahres  -  Bericht  XVU.  £ 


wozu  nützt  sie?  hat  keinen  Sinn  für  die  Wissen» 
Schaft.  Jede  neue  positive  Kenntniss,  wie  unan- 
wendbar sie  auch  im  bürgerlichen  Leben  erschei- 
nen mag,  führt  zu  noch  andern  Kenntnissen ,  mit 
denien  sie  sich  verknüpft  und,  während  sie  zur 
Entwickelung  der  Begriffe  beiträgt,  bringt  sie  Re- 
sultate hervor,  deren  Wichtigkeit  an  der  Wiege 
der  Forschung  meistens  nicht  prophezeiht  werden 
konnte.  In  den  Wissenschaften  ist  nichts  zu  ge- 
ringe, dass  es  nicht  erforscht  und  gekannt  zu  wcr- 
der  verdiente,  und  das  dem  Anschein  nach  Unbe- 
deutendstts,  was  entschkiert  wird,  hat  einen  Werth, 
der  mit  der  Zeit  «ehr  gross  werden  kann. 

Deutsehlands  Gelehrten  sind  wir  es  schuldig 
anzuerkennen,  dass  ihren  Bestrebnngen  in  der  Phy- 
sik ond  Chemie  die  Wissenschaften  mehr  zu  ver- 
danken haben,  als  den  Gelehrten  mehrerer  ande- 
ren liänder,  wenn  aueh  diese  unter  den  Ihrigmi 
den  einen  oder  andern  hatten^  welcher  die  von 
t>eutsehland  übertraf,  wie  /Newton,  Davy, 
De  la  Place,  Cuvier;  aber  in  Deutschland  wer- 
den von  der  grösseren  Anzahl  von  Gelehrten  die 
Wissenschaften  ihrer  selbst  wegen  bearbeitet^  in 
tielen*  andern  Llindern  haben  die  meisten  ihre 
Hauptbestrebungen  auf  deren  Anwendung  für  das 
bürgerliche  Leben  gerichtet.  •—  So  lange  der  Geist 
der  deutschen  Naturforscher  lebt,  wird  die  Frage: 
wozu  nützt  es?  dort  Niemanden  von  einem  Gegen- 
stände der  Forschung  abhalten.  Niemanden  verle- 
gen mächen,  iVenn  er  keinen  materiellen  Yortheil, 
der  datdurch  zu  erivichen  sein  könnte,  anzugeben 
Verttiäg.  Ich  habe  mit  dieser  Emlieitiing  beabsich- 
tigt, darauf  aufmerksam  zu  machen ,  dass  die  Wis- 
senschaften zweierlei  Entzweck  haben,' von  denien 


der  eine  materieller  Vorflieil  ist^  der  andere  iber 
ein  höherer ,  nnd  die  Basis  für  den  erstereiif  Kil- 
det^  nemlicli  klare  Begriffe  und  enreiterte  sichere 
Kenntnisse.  —  Wird  der  letztere  yerabsännit,  so 
macht  der  erstere  wenige  oder  keine  Fortschritte. 

Ueber  den  Schall  sind  einige  wichtige  Unter-  Schall. 
SDchungen  angestellt  worden.  Unter  diesen  neh- 
men die  Ton  Sayart  über  die  longitudinalen  Vi- 
brationen die  erste  Stelle  ein*).  Sie  sind  von  so 
ansgezeichiietem  Werth ,  dass  ich  darüber  einen 
umständlicheren  Beriebt  geben  tn  müssen  glaube. 

Stäbe,  die  longitndinal  vibriren  nnd  ihre  beiden 
Enden  frei  haben ,  können ,  gleich  wie  die  Luft- 
säulen in  den  an  beiden  Enden  offenen  Pfeiffen, 
Töne  hervorbringen,  bei  denen  die  Anzahl  der 
Vibrationen  die  Reihe!  der  naturlichen  Zahlen  I, 
2,  3,  n.  s.w. ,  befolgt.  Wenn  sie  ihren  Grnn'd» 
ton  geben,  so  zeigt  die  Erfahrung,  dass  ider  ge- 
ringste Druck  auf  irgend  eine  beliebige  Stelle, 
ausser  auf  die  Miltc  ihrer  Länge ,  die  Bewegung 
derselben  unbedingt  aufhebt.  Lässt  man  sie 
den  zweiten  Ton  hervorbringen ,  so  kann  man 
sie  nur  an  zwei  Punkteh  berühren,  die  vdn  IlirVii 
Enden  In  einer  Entfemutig  Hegen ,'  Mi^'  g1e?(fh  16t 
dem  Vierten  TheH  ihter  Lktfge:  Wird'  dbr^  drttW 
Ton  hervorgebracht,  so  findet  man  drei  SicIIen^ 
MTo  die  Stäbe  bci-uhrrt  werden  könineki,  ötiW  diisd 
Ihre  OsciUatiönen  aufhören ,  nämlich  In  dö'r  Mitfc 
und  In  einer  Entfernung  von  bcidcu  Enden ,  qie 
ein  Seehsthell  ihrer  Länge  bdträgt.  'Dasselbe  JBÄ* 
det  auch  statt  bei  tönenden  LuftsäüleA  ih'l^/eitfen: 


•)  Abb.  de  Ch.  ei  de  Vhjs,  LXV,  337. 
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dereiir|>«ide  Enden  offea  sind,  die  an  keinen  an- 
deren. Stellen  ^  als  an  ihren  Nodalflächen  berührt 
werden  können«  Ausserdem  Terhält  sich ,  sowohl 
Jbei  Stäben  als  bei  Linftsäalen,  die  Anzahl  der 
Vibrationen  umgekehrt ,  wie  die  Längen  der  yibri« 
renden  Theile.  Zwischen  diesen  beiden  Arten 
von  Vibrationen  findet  also  eine  grosse  Achnlich- 
keit  statt.  Bestreut  man  aber  die  Flächen  eines 
longitudinal  yibrirenden  Stabes  mit  trocknem  und 
feinem  Sand ,  so  wird  auf  ihnen  sogleich  eine  ge- 
wisse Anzahl  yon  Nodallinien  gebildet,  welche  die 
Eigenthiimlichkeit. besitzen ^  dass  die,  welche  auf 
einer  Seite  des  Stabes  liegen ,  immer  ungefähr  der 
Mitte  Yon  den  Zwischenräumen  entsprechen,  welche 
die  Nodallinien  yon  der  entgegengesetzten  Seite 
scheiden.  ,Dabei  ist  die  Anzahl  dieser  Linien  um 
so  geringer,  je  grösser  die  Transversal -Dimensio- 
nen der  Stäbe  sind,  bei  übrigens  gleicher  Längi^ 
der  Stäbe  und  gleicher  Substanz,  woraus  sie  ge- 
bildet sind.  Sind  die  Stäbe  vierkantig  oder  auch 
.cylindrisch ,  so  kann  es  vorkommen ,  dass  die  No- 
dallinien .schraubenförmig  gehen ,  bisweilen  von 
irechts  jfiacli  links,  bisweilen  umgekehrt,  oder  auch 
SO,  dass,  sie -sich  nach  entgegengesetzten  Richtun- 
gen in  den, beiden  Hälften  der  Stäbe  drehen. 

Pi^e^  vorhin  erwähnte  abwechselnde  Lage  der 
Nodallinien  kpmm(  nicht  nur  bei  solchen  Körpern 
vor^-  die  eine  grössere  Länge  haben,  und  in  der 
Richtung  ihrer  grössten  Dimension  vibriren^  sie 
wird  anch  bei  Körpern  bemerkt,  deren  drei  Dimen- 
sionen verhältnissmässig  weniger  verschieden  sind. 
Eben  so  kommt  sie  vor  bei  gespannten  Saiten  und 
Streifen,  bei  Stäben,  die  mit  einem  oder  mit  bei- 
den  Enden  befestigt  sind^  .  so  wie   bei   Stäben, 


MwoU  wenn  sie  ui  loBgifodinale  ab  wenn  gie  in 
transyersale  Vibration  gesetzt  werden.  —     Diese 
Nodallinien  scheinen  auf  nicht  mehr  als  auf  zwei- 
erlei Weise  erklärt  werden  zu  können.     Sie  sind 
entweder  eine  den  longitudinaien  Vibrationen  an» 
gehörende  Eigenthümlichkeit,  oder  sie  werden  von 
einer  besonderen   Art  von  Vibrationen  herrorge- 
bracht^    welche  die   longitndinale  Bewegong  be» 
gleitet  und   von  derselben  yerursacht  wird.     Um 
zu  entscheiden,  welche  von  diesen  beiden  Erklä- 
mngsweisen  die  richtige  sei,   hat  Savart*  durch 
eine   grosse   Anzahl   von  Versuchen    die  Gesetze 
für  das  Nodalsysteto  bei  longitudinal  Yibrirenden 
Körpern  ausgemittelt.     Bei   Stäben  mit  rectangu- 
lärer   und   runder  Durchschnittsfläche  hat  er  ge- 
funden 1)  dass  die  Längen  der  Tibrirenden  Theile 
eonstant  sind,     wenn   Länge    und  Dicke  diesel- 
ben sind,  ihre  Breite  mag  so  gross  sein,  wie  sie 
wiU«     2)  Diese  Längen  verhalten   sich ,    wie  die 
Quadratwurzel   der  Dicke,   wenn   die  Länge  der 
Stäbe  dieselbe  ist,  und  wie  die  Quadratwurzel  des 
Durchmessers,    wenn   die  Stäbe  cylindrisch  sind. 
3)  Sie  verhalten   sich  wie  die  Quadratwurzel   der 
Länge,  wenn  die  Dicke  oder  der  Durchmesser  eon- 
stant ist.       Aus  diesen    Gesetzen   kann  man   den 
Schluss  ziehen,  dass  die  Nodallinien,  welche  der 
Sand  bei  longitudinaien  Vibrationen  bildet,   einer 
besonderen  Schwingung  angehören,  die  gegen  die 
Länge  der  Stäbe  normal  oder  transversal  ist  ^  denn 
die  angeführten  Gesetze  sind  ganz  dieselben ,  wel- 
dien  die  Längen   der   vibiirenden   Theile    unter- 
worfen sein  wurden,  wenn  eine  solche  besondere 
tnnsversale  Nebenschwingung  wirklich  stattfände^' 
nd  diese  zugleich' isoehron  oder  gleichzeitig  nrit" 


deu  *)oiigltaduialen  /Vibrationen  ist.  Dasselbe  gilt 
aucb  Ton  den  Längen  >  der  Yibrirenden  Theile  bei 
gespannten  Saiten  und  Streifen ,  Tvenn  sie  lon- 
gitudinal  Ylbriren,  Sayart's  Versuche  zeigen 
dabei,  dass  der  Zwischenraum 9  welcher  bei  der 
erwähnten  Nebenschwingung  zwei  Knoten  trennt, 
doppelt  so  lang  ist,  als  die  Länge  der  vibrlrenden 
Theile  bei  der  gewöhnlichen  transversalen  Schwin- 
gung, \yean  sie  denselben  Ton  gibt.  «-^  Einer 
der  überzeugendsten  Beweise^  dass  die  Nodallinien 
bfel  longitudinal  yibrirenden  Körpern  nicht  unbe- 
dingt dieser  Art  von  Schwingung  angehören ,  ist, 
dass  man  nicht  selten  Stäbe  und  Streifen  findet, 
welche  sie  gar  nicht  herTprbringen.  Dies  findet 
oft  statt  bei  Stäben  von  Spiegelglas  und  bei  Me- 
tallstäbea,  die  durch  die  Ziebscheibe  gezogen  wor- 
den sind« 

Obgleich^  wie  nun  gezeigt  wurde,  die  trans- 
versale Nebenschwingung,  von  welcher  die  longi- 
tudinalen  Vibrationen  begleitet  sind,  denselben 
Gesetzen  unterliegt,  wie  die  gewöhnliche  trans- 
versale Schwingung,  so  sind  doch  diese  beiden  Ar- 
ten  von  Transver^alschwingungen  nicht  ganz  von 
derselben  Natur.  Wenn  ein  Stab  oder  ein  Strei- 
fen .  die  gewöhnlichen  Transversal  -  Vibrationen 
macht,  so  entsprechen  die  Nodallinien,  wie  man 
weiss,  auf  beiden  Seiten  genau  einander^  wäh- 
rend dagegen  bei  longitudinalen  Vibrationen  die 
Nodallinien  abwechselnd  auf  den  entgegen  ge- 
setzten Seiten  des  vibrirenden  Körpers  liegen. 
Streut  man  ausserdem  anfeine  horizontale  Fläche 
des  Stabes'  Sand,  so  wird  die  Bewegung  dessel- 
b^  in  dem  ersten  FaU  normal*  oder  perpendiculär^ 
uii(4i>^  dem  letzten  Fall  tangential.     Diese   Un- 


gleieKkelten  liabeii  iknn  Grand  daria,  dass  dia 
longUudlnalen  (!lonfr»ctionen  des  Stabes  »i  trana* 
yersalen  Biegungen  Yeranlasanng  geben  ^  auf  die- 
selbe Weise,  wie  wenn  man  den  Stab  in  der  Rieb« 
tung  seiner  Acbse  znaammendrückt.  Bei  einem 
gewissen  Grade  von  Drueb  bekommt  ^nn  der 
SUb  in  einem  Augenblick  eine  grössere  oder  ge« 
ringere  Anzahl  Yon  abwecbsekiden  Biegungen« 
Wären  diese  Biegungen  tob  nur  einem  einzigen 
Stoss  gegen  das  Ende  des  Stabes  bewirkt,  so  würden 
sie  sieb  nacb  einer  gewissen  Zeit  auf  den  entge- 
gengesetzten Seiten  wieder  erzeugen  und  also  ab- 
wecbselnd  Yon  einer  Seite  der  Aebse  des  Stabes 
zur  anderen  oscilliren,  aber  in  dem  Fall,  der 
bier  in  Rede  steht,  kann  dies  nicht  stattfinden, 
weil  auf  die  Contraction  eine  longitndinale  Dila- 
tation folgt,  weldie  die  transversalen  Biegungen 
yerhindert  auf  die^  andere  Seite  der  Acbse  über- 
zogeben. Die  TSfbin  erwähnte  Nebensehwingung 
muss  daher  nur  ans  halben  Oscillationen  bestehen, 
deren  Anzahl  mit  der  der  longitndinalen  Vibratio- 
nen gleich  ist,  und  welche  bei  zwei  an  einan- 
der ^nzenden  Yibrirenden  Theilen  nacb  entge- 
gen gesetzten  Riebtungen  geben«  Weniger  leicht 
scheint  auf  den  ersten  Blick  die  tangentiale  Be- 
wegung des  Sandes  erklärbar  zu  sein,  zumal  weil 
deren  Ricbtung  auf  den  parallelen  Seiten  des  Stabes 
beständig  entgegen  gesetzt  ist.  Sayart  hat  jedoch 
gezeigt,  dass  die  Erklärung  einfach  ist  und  das 
Phänomen  darauf  beruht,  dass  jejter  Theil,  der  gebo- 
gen wird  ,  auf  der  auswärts  gebogenen  Seile  eine 
Dilatation  erleidet ,  dagegen  aiber  eine  Contraction 
anf  der  einwärts  gebogenen  Seite,  woduicch  die 
Hokeüle  des  Stabes  ihre  Lage  verändern  auf  eine 
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ftökkei'Weise',    diws  die  b^erkte  Bewegung  des 
Sandes  daraus  entstehen  müsse. 

Aus :  dem  Vorhergehenden  folgte  dass  der  Ton, 
welcher  Ton  den  longitudlnalen  Vibrationen  be- 
wirkt wird,  nicht  ein  einfacher  ist,  sondern  aus 
zwei  Tönen  besteht,  von  denen  der  eine  aus  den 
loQgitndinalen  Contractionen  und  Dilatationen  ent- 
steht, und  der  andere  aus  den  transversalen  Ne- 
henvibratlonen.  Die  Tolikommene  Gleichzeitigkeit 
dieser  zwei  Bewegungen  macht  die  beiden  Töne 
unison,  so  dass  sie  nicht  von  einander  zu  unter- 
scheiden sind.  Es  kann  jedoch  geschehen ,  dass 
die  gewöhnlichen  transversalen  Vibrationen  zugleich 
entstehen ,  und  dann  einen  Ton  hervorbringen, 
welcher  immer  die  niedrigere  Octave  von  dem  Ion- 
gitudinalen  Grundton  ist.  Dieser  niedrige  Ton 
lässt  sich  nur  stossweise  hören,  und  wenn  er 
hervorgebracht  wird,  hört  der  Longitudinal-Ton 
fast  immer  auf;  beide  können  jedoch  neben  ein- 
ander existiren.  Um  ihn  hervorzubringen,  um- 
fasst  man  einen  in  völliger  Vibration  begriffenen 
Stab  mit  einem  Tuchlappen  und  reibt  ihn  damit 
etwas  stärker  als  gewöhnlich.  In  demselben  Au- 
genblick^ wo  der  tiefere  Ton  entsteht,  empfindet 
man  in  den  Fingern  kleine  aufeinanderfolgende 
Stösse,  die  deutlich  zu  erkennen  geben,  dass  die' 
Bewegung  in  dem  Stabe  ihren  Character  verän- 
dert hat«  Macht  man  diesen  Versuch  mit  einem 
langen  und  schmalen  Stab,  der  horizontal  liegt 
und  mit  seiner  unteren  Seite  in  Wasser  taucht, 
so  sieht  man,  dass  das  Wasser  mitten  in  jeder 
Biegung,  welche  der  Stab  macht,  in  Gestalt  von 
Tropfen  auf  beiden  Seiten  des  Stabes  mit  gleicher 
Kraft    mehrere    Decimeter  weit   geworfen   wird, 


wärend  das  IVasser  In  derNShe  der  Sekwingnngs« 
laoteo  in  Ruhe  bleibt,  deren  Entfernung  von  ein- 
laier  man  anf  diese  Weise  mit  der  grössten  Leich- 
tigkeit messen  bann.  "Stellt  man  diese  Messung 
«1,  so  findet  man^  dass,  in  jedem  besonderen 
Fill,  die  Längen  der  vibrirenden  Tb  eile  dieselben 
and ,  als  sie  sein  würden ,  wenn  der  Stab  trans- 
I  lersal  oscillirte  und  die  tiefere  Octare  von  dem 
Longitudinalton  gäbe.  .Man  findet  hierbei  zu- 
gleich, dass,  wenn  man  den  Abstand  zweier 
keaachbarter  Knoten  anf  beiden  Seiten  des  lon- 
gttodinal  Yibrirenden  Stabes  zur  Einheit  nimmt, 
siek  diese  Länge  zu  der  Länge  der  vibrirenden 
Theile  y  die  die  untere  Oetave  geben,  wie  1 :  ^/^ 
Terhält.  —  In  dem  letzteren  Fall  yibriren  die 
Sube  transversal  y  aber  ihre  Oscillationen  sind 
trf  beiden  Seiten  der  Axe  symetrisch ,  Wälirend 
dagegen,  wie  vorhin  erwähnt  wurde,  die  Neben^ 
Schwingung,  welche  gewöhnlich  die  longitndinalen 
Vibrationen  begleitet,  nur  aus  halben  Transver- 
sal-Oscillationen  besteht.  Diese  letztgenannten 
können,  wenn  der  Stab  in  heftige  Erschütterung 
Tersetzt  wird,  die  Stärke  erreichen,  dass  sie, 
wahrend  der  Stab  ausgedehnt  wird,  auf  die  andere 
Seite  der  Axe  überspringen.  Werden  sie  dann  von 
der  folgenden  Contraction  in  dem  Stabe  über- 
asckt,  so  müsste,  anstatt  zwei  halber  Oscillationen, 
ur  eine  einzige  ganze  Oscillation  entstehen ,  und 
weaa  diese  dann  fortfährt,  sich  bald  nach  der 
tmok  bald  nach  der  andern  Seite  der  Achse  syme- 
tiisch  zu  bewegen,  so  müsste  die  auf  diese  Weise 
CBlitandene  Anzahl  von  Transversal -Oscillationen 
ii  derselben  Zeit  nur  halb  so  gross ,  wie  vorher, 
werfen^  und  folgUcb mäsate  auch  der  Ton,  wel- 
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eben  sie  geben  ^  eine  Octave  niedriger  ^  wie  vor- 
ber^  sein.  Aber  damit  diese  Anzahl  von  Vibra- 
tionen entsteben  könnte  ^  miUsten  nothwendig  die 
Längen  der  vibrirendlen  Theile  im  umgekehrten 
Verhältnisse  wie  die  Quadratwurzel  aus  der  An- 
zahl  der  Vibrationen ,  zunehmen ,  weil  sieh  bei 
transversal  yibrirenden  Stäben  die  Anzahl  der  Vi- 
brationen umgekehrt  verhält,  wie  die  Quadrate  der 
Längen  der  yibrirenden  Theile,  —  Gespannte 
Streifen  geben  die  hjier  erwähnte  ^niedrigere  Octave 
viel  leichter,  als  Stäbe.  Die  Ursache  davon  ist 
einfach  die ,  dass ,  weil  die  Anzahl  ihrer  Trans- 
versal-Vibrationen  sich  umgekehrt  verhält,  als 
scblecht^g  ihiie  Länge,  nichts  anders  nöthig  ist,  um 
diese  Anzahl  nur  halb  so  gross  zu  machen,  als 
dass  die  Längen  der  vibrirenden  Theile  verdop- 
pelt werden,  oder,  was  dasselbe  ist,  dass  zwei 
Biegungen  nach  entgegengesetzten  Seiten  in  eine 
einzige  verwandelt  werden. 

Die  Systeme  von  Nodallinien,  welche  bei  lon- 
gitudinal  vibrirenden  Stäben  entstehen ,  sind  nichts 
Anderes  als  dieselben  Nodalsysteiiie,  die  bei  trans- 
versal vibrirenden  Stäben  entstehen,  nur  mit  dem 
Unterschied ,  dass  eine  gewisse  Anzahl  von  Linien 
theils  auf  der  einen  theils  auf  der  andern  Seite 
der  Stäbe  verschwindet,  so  dass  die  Lage  der 
übrig  bleibenden  Nodallinien  abwechselnd  wird. 
'  Savarts  Untersuchungen  hierüber  gestatten  keinen 
Auszug  und  können  ohne  Beifügung  von  Figuren 
nicht  deutlich  verstanden  werden,  weshalb  hier 
nur  die  allgemeinen  Resultate  derselben  in  der 
Kürze  angefahrt  werden  können.  Die  Charactere 
des  Nodalsystems  beruhen  so  wohl  auf  der  Form 
der  Stäbe,    als  auf  dem  Verhältniss  ihrer  Trans- 


11 


Te»al-I>iBiensioiieii  nater  sich  und  zo  der  Lange 
der  Stäbe.      Diese    Systeme  varürea  sehr^    auch 
für  die  einfaehsteo  Formen^  z.B.  wenn  die  Durch» 
sehnlitsfläclie  der  Stäbe  quadratisch  oder  rnnd  ist— 
die  einzigen  Fälle,   wo   man   die  Anzahl  der  No» 
dallinien    bestipimen    und   deren    Gestalt   yorans- 
sagen  kann.     Im  Allgemeinen  sind  diese  Systeme 
aas  spiralförmigen  oder  schraubenförmigen  Nodal- 
liiiien  zusammengesetzt^   die  'entweder  nach  der- 
selben Richtung   Yon   dem   einen   Ende    des  Sta- 
bes   zu  dem  andern  gehen ,    oder  in    den  beiden 
Hälften  des  Stabes  eine  entgegengesetzte  Richtung 
haben,   oder  sie  sind  auch  ans  transversalen  Li- 
nien gebildet,  die  eine  auf  den  entgegengesetzten 
Seiten  abwechselnde  Lage  haben,  und  deren  £n« 
den  rechtwinUich  auf  zwei  longitudinale  Nodal- 
linien,    welche   zwei   diametral    entgegengesetzte 
Kanten  des  Stabes  einnehmen,  fallen. 

Die  hesonderen  Zustände,  in  denen  sich  'der 
Tibrirende  Körper  befindet,  können  auf  die  Ne- 
benschwingung, von  welcher  die  longitudinalcn  Vi- 
brationen begleitet  werden,  einwirken.  Savart 
hat  die  Einfiiisse  von  Härtung,  Spannung,  inne- 
rer Strnctur  des  vibrirenden  Körpers,  Tempera- 
tur und  Zeit  untersucht.  Es  ist  bereits  vorhin 
bemerkt  worden,  dass  longitudinal  vibrirende  Stäbe 
bisweilen  keine  Nodallinie  zeigen ,  und  dass  die- 
ses z.  6.  der  Fall  sei  mit  gezogenen  ])Ietallstäben 
und  Stäben  von  Spiegelglas.  In  solchen  Fällen 
hat  der  Schall  weniger  Reinheit  und  Stärke,  wie 
gewcAnlich.  Dieses  Phänomen  hört  gewöhnlich 
auf,  wenn  man  die  Stäbe  glüht,  worauf  sich  die 
IMUUiiiien  wieder  hervorbringen  lassen.  Durch 
eine  eiaigennassen  starke   Spannui^  kann  man, 
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weiin  man  will,  einem  Metalis treifen,  aueli  wenn 
er  geglüht  worden  ist>    die  Eigenschaft,  Nodalli- 
nien  zu  geben ,   benehmen  5    aber   diese  bekommt 
er  wieder,  wenn  man  ihn  hierauf  eine  Weile  yibri- 
ren  lässt.      Aus   diesen  Thatsaclien    scheint   man 
schliessen  zu   können,,  1)  dass  das  Ziehen  durch 
Ziehscheiben   die  Metalle  in  einen  Spannungszu- 
stand yersetzt ,  der  fortdauert ,  auch  wenn  die  Ur- 
sache, die  ihn   herbeiführte,   zu  wirken   aufhört. 
2)  dass    Spiegelglas   durch  Abkühlung    oder  yiel- 
leicht  auch   durch  Polirung  ebenfalls  in  eine  sol- 
che Spannung  versetzt  werden  kann  ^  und  3)  dass 
die  longitndinalen  Vibrationen  selbst  die  Lage  der 
Molecüle   der  Körper  modificiren   können.     Dass 
diese  letzte  Folgerung  wirklich  Grund  hat,   kann 
man  auf  eine  sehr  frappante  Weise  durch  folgende 
einfache  Versuche  darlegen :  Wenn  man  einen  mit 
seinem  einen  Ende  befestigten  Metalldraht  dadurch 
anspannt,  dass  man  an  sein  anderes  Ende  ein  Ge- 
wicht hängt,  nachdem  man    ihn  vorher  über  eine 
leicht  bewegliche  MctaliroUe  hat  gehen  lassen,  und 
ihn  hierauf  in  lougitudinale  Vibrationen  versetzt, 
so  sieht  man  den  Draht  während  den  fortdauern- 
den Vibrationen  sich  bedeutend  yerlängern.  Kupfer- 
streifen yon  7  bis  9  Millimeter  Breite ,  1  Millime- 
ter Dicke   und  ungefähr  3  Meter  Länge,   können 
sich  auf  diese  Weise    um   15   bis   20  Millimeter 
verlängern,   wenn  sie  mit  einem  Gewicht  von  30 
bis  40  Kilogrammen  belastet  sind.  —    Wenn  ein 
Körper,   der  longitudinal  yibrirt,   mit  einem  Ge- 
wicht belastet  erhalten  wird,  welches  die  Molej 
eüle  desselben  weiter  zu  entfernen  strebt^  als  sie 
es  durch  die  Vibrationen  werden^   so   bekommt 
der  Körper  leicht  eine  permanente  Verlängerung. 
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Dieser  Umstand  ist  bei  mehreren  CKelf^;eAheiten  Hiebt 
ebne  practische  Wicbtigbeit,  as.B.  fiir  ÜMigebrüeben, 
bei  denen  die  Eisenstäbe  stark  belastet  tibd  be« 
standig  longitndinalen  Vibrationen  aasgesetzt  sind. 
"Wenn  ein  Stab  longitndinal  Yibrirt,  so  sind 
die  Abstände  zwiseben  seinen  Knoten  fast  gleicb 
gross ^  mit  Ansnabme  des  letzten,  der  immer  ein 
wenig  kürzer  ist^  als  die  übrigeo.  Man  sollte 
demnacb  Termatben ,  dass ,  Trenn  eine  tfansyersale 
Scbwingung  dorcb  die  Lo^sgitudinalen  Vibrationen 
verursacht  wird^  die  Yibrirenden  Tbeile.dajui  aoch 
gleich  lang  sein  müssten^  dies  trifft  jedoch  selten 
zu  9  im  Gegentheil  sind  die  Unterschiede  sehr  be- 
deutend, besonders  bei  g^espannten  Saiten;  Diese 
rühren  Ton  Ungleichheiten  der  innem  Str«etar 
der  Körper  her,  die  überall  nicht  Tollkomipien 
gleich  ist.  Diese  Ungleichheiten  bewirbeh  .mich, 
dass  sidi  Metalldrähte,  wenn  sie  durch  angebängte 
Gewichte  aosgeddint  werden,  nicht  überall -gleich* 
förmig  Tcrlangem,  was  Savart  durch  .eine  giiosse 
Menge  von  Versuchen  ausgemittelt  bati-'-Dassdid 
Langen  Aer  yibrirenden  Theile  bei  gewöhnlichen 
transversalen  Vibrationen  nichts  desto  weniger 
gleich  sind,  erklärt  sich.daränis,  da^s  dic^e  Art 
Yon  Schwingung  stets  vqn  einfachen  Sehwing^gea 
tbeils  auf  der  eiiien  theils  auf  der  andent  Seite  deb 
Gleichgewichtslage  ansjgemacbt  wird^  wäbreod  da« 
gegen  die  transversalen  Vibrationen ,  die  von  den 
longitndinalen  verursacht  vverden,.  nui^  :OMlhi  jein^^ 
Seite  hin-  erfolgen  und  von  einer  mit.  deit .  Seitens 
der  Stäbe ;  parallelen  Molecular-Beweg^MigMbcgleit 
tet  werden,  die  abwechsdnde  Noda|liiifien^.fleiiren 

R^elnXssigk^it  dufch  die  kleinsten  39f4UiS^^^^ 
gestört  werden  kanp,  bewirkt«  ['   ^- 


•\  * 
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Wenik  Sfidie  odei*  Strerfen  mit  parallelen  Sei-  <> 
tenfläichen  nndi  von  hehiogene^  Masse  longitndi-  ^ 
nal    Tibriren,    und  init    Sand   bestreut    werden,  ^ 

* 

so  wird  ihl^e  Bewegung  stets*  parallel  mit  ihren  < 
Kanten«  Diese  'Regelmässigkeit  ist  besonders  in  ^ 
der  Bewerang  dfes  Sandes  aaf  den  Metalls täben,  ' 
die  dnreh-  Ziehscheiben  gezogen  nnd  hierauf  ge* 
glüht  worden  sind ,  bemerkbar.  -  Inzwischen  trilR 
man  Stabe  9  iAüf  denen  die  Bewegung  des  Sandes 
schief  ist^  aber  diese^'bi^aucht  man  nur  genau  zn 
richten V  nnd  hierauf 's^'fr'glinidri,  um  den  Sand 
aich  parälM  mit  den  Kanten  6tewegen  zn  lassen« 
Hieraus  kaiin  man  folgen,  dass  dieser  Parallelis- 
mns  bei  homogenen  K<$rpern  eine  in  ihrer  !Natnr 
selbst '  begründete  Bedingung  dei^  Bewegung  ist, 
nnd'  dass  marn  ihn  nicht  bei  Korpern  erwarten 
kann' ,  dieren  Widerstand  gegen  Biegung ,  Ans- 
dehnnng'^nd  Zusatetttendrörckung  nicht  in  allen 
Rfchtimgen  gleich  ist.' -^ 'Wenn  ,' auf  einer  an- 
derli'  S^ite,  ein  gleichartiger  tStab,  dessen  Nodal- 
Itniefh  rechtwinklig  gegen  die  Kanten  des  Stabes 
»ind  9  tivtt  wenig  gebogen  nnd  hierauf  mehr  oder 
weniger  T0llk6mmen  ansj^estreckt  wird  ^  so  reicht 
dies  Im  y  die 'Reg^knSssigkeit  der  NodaHinien  zu 
s«tstl^tt.>'  •])a4^lbe  #iid«^^^  statt,  wenn  man 

den  Stab  itf^  Mitte  nnr-mfit  dm ^Piägern  drückt, 
iA»bi;8<mderey'''Wenn  e^  H^ieAf  dann  zuglieich  ein 
wenig  "biegt.  —  Zuweilen  triflft  man  Glas-  und  . 
MetrilstMbe^  die  wedef  ernen  reinen  noch  starken 
Ton  gebta,'  Vnd  bei  denen  die  Lage  nnA  Rich- 
ttmg  de^f^Uddltniett  Utk  d^r  Stärke  derVibratio- 
A«*^  rerinJtert  wird. 'MMes  gibt  immer  entweder 
eine^lSM^tma^iigkeit  in  dte»' ^oita/ oder' eine 
nnjfleichartige  Strnetar^  oder  auch  eine  Unforbre«* 
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chmg  ilurefi  inn^m  Zasammenliangs'za  erkennen. 
Mk  YoTtheil  kann  man  sieh  dieses  Umstandes  als 
dnes  Mittels  bedienen  y  nm  solche  MeUlIstäbe  za 
pratea,  3ie  zu  Maschinen  oder  zu  Gebäuden  an- 
geifult  irerden  sollen^  anstatt  der  gewöhnlichen 
Prdbefly  wodurch  die  Stähe  oft  eine  Beschädigung 
cikidai  9  welche  sie  vorher  nicht  hatten. 

Auch  die  Temperatur  hat  auf  die  Lage  der 
Ibdillinien  einen  bestimmten  Einfluss.  Nach  Sa- 
rarts  Erfahrung  bann  diese  Lage  selbst  durch 
eben  sehr  geringen  Temperaturwechsel  verändert 
werden. 

Savart  hat  auch  gefunden ,  dass  die  Zeit  in 
der  Lage  der  Moleeüle  der  Körper  Yeränderun* 
gen  bewirbt  ^  wodurch  ebenfalls  die  Nodallinien 
modifieirt  werden.  Er  hat  oft  gesehen,  dass  Stäbe, 
auf  denen  er  die  Nodallinien  bezeichnet  hatte,  die 
sie  za  einer  gewissen  Zeit  gaben,  nach  einigen 
WoG&en,  Monaten  oder  Jahren  ganz  andere  No- 
dallinien behamen. 

Höchst  bewundemswerlh  ist  die  grosse  Kraft, 
welebe  von  den  longitudinalen  Vibrationen  ent- 
wickelt wird ,  wenn  man  sie  mit  der  Leichtigheit, 
mit  der  sie  hervorgebracht  werden ,  vergleicht. 
Man  brandit  nur  ein  Glajrohr  von  S  :oder  3  Me- 
ter Lange  und  ^nigen  Millimetern  Ihircbmesser 
ttit  nassen  Fingern  gelinde  zu  überfahren ,  nm 
darin  eine  so  stailN!  Ictt^tudinale  Bewegung  her- 
Torsnbringen,  dass  sie  eine  in  dai'  Grlasrahv  einge- 
legte Bleikugel  mit  Heftigkeit  mit  sich  zieht,  selbst 
gegen  die  Wirhnagf  der  Schwere,  indem  mi(n.dem 
Rohr  eine  Neigfufg-^vojn  mehreren -Graden  gegen 
ilen  Horinmt  f;ibt.  Er Aeilt  man  einem  in  Qneek- 
lilber  tauchenden  Stabe  eine,  selbst  Sühf  sekwache^ 
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Erschütterang  5   so  wird  da^  iiiU'  dem  Ende  des 
Stabes  in  Berührung  kommende  Qnecksilber  anf 
mehr    als  2  Meter  Abstand   von    dem   Stabe   in 
Tropfen    weggeworfen.      Eine   Pendelhugel  ^    die 
man  mit  dem  Ende  des  Stabes  in  demselben  An- 
genblicky  wo  "die  Yerlängernng  beginnt ,  berüh- 
ren lässt.9  wird  mit  grosser  Gewalt  fortgestossen. 
Aber   ein  Jioch  merkwürdigerer  Versuch  ist  der 
folgende :  Man  befestigt  ein  kleines   Glasrohr  an 
einem  Balken^  und  streicht  e^  hierauf  mit  nassen 
Fingeim.    '■  Die  hierdurch  in  dem  Rohr  entstehen* 
den  Vibrationen  setzen  den  ganzen  Balkeq  in  Er- 
schütterung   und   bringen    darin  Vibirationen  von 
eo  grossem  Umfang  lierror  9  idass  mehrere  Hände 
▼oU  Sand  .auf  den*  Balken  geworfen,  sogleich   in 
die  Nodallinien  desselben  übergeheh,  die  auf  diese 
Weise  sehr  genau  gezeichnet  werden>. —  Um  die 
Kraft  zu  berechnen^  welche  nlithig  isty  ;um  einela 
Körper  mechanisch   dieselbe  Vfiirlängerung.  zu   ei^ 
theilen ,    welche    die    longitudinalen   Vibrationen^ 
bewirken,  hat  Sayart  zuvörderst  diejBe* Verlänore- 
rung   bei   Stäben    von   verschiedenen    Substanzen 
durch  M^sangt«usgemittelt.     Die  dadurch  erjial- 
tenen  allgemeinen  Resultate,  sind:   dass  die  Vert 
längerungen  derLängie  des  Stäbe  propoiitional  sind^ 
dass  sie  um' so  grösser,  ^ihd,  je  ^ringer'dieJFort-^ 
pflanzungs-SchüelligkieiitTdies  Sjehalls']st|  i^nd  en4- 
lieh,,  dass  die  Veiflängerfiftg  dieselbe  ist^;wie  gr^ss 
die  Durchschnitlsfläehe  der  Stäbe  auch,  sein  .mag. 
Beim  ersten  Blick  scheint  diesi  letztere  Gesetz  unr 
erklärlich 9  da  Inan  weiss,   dasSi^'.W^J^n  Stäbe  mit 
einer  gewöhnliehen  Kraft  gestreckt  werden,  z.B. 
durch  Gcjwidkte^  sich  ihre  Verläpgerungen  ivi^er 
kehrt  reihalteii,  vVie  die  PurchschnittijsflÄche.    A^j^r 
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es  ist  leidit  eintaseben^  dsss  die  Krtfl  m  dem 
letzteren  Fall  einen  bestiannten  Werth  bat,  wel- 
chen sie  dagegen  nicbt  bat^  wenn  die  Verlange- 
rang  durch  Vibrationen  gescbiebt.  Denn,  reibt 
man  einen  Stab  mit  einem  Tuchlappcn,  der  be- 
fencbtet  oder  mit  Harzpniver  bestreut  ist,  so  wer» 
den  die  Molecüle,  welche  in  der  Obcrflicbe  des 
Stabes  liegen,  zuerst  in  die  Richtung  der  Bewe- 
gong  gezogen,  nnd  hierauf  streben  sie  in  ihre  frü- 
here Lage  wieder  zurückzugehen,  nachdem  sie 
eine  gewisse  Anzahl  tou  Oscillationen  gemacht 
haben.  Aber  sie  können  auf  diese -Weise  nicht 
nm  ihre  Gleichgewichtslage  oscilliren,  ohne  dass 
die  nahe  liegenden  Molecüle  an  dieser  Erschütte- 
rung theilnehmeu.  Die  Bewegung  muss  sich  also 
bis  auf  die  Achse  des  Stabes  mit  einer  Verminde- 
rung in  der  Grösse  der  Oscillationen  fortpflanzen, 
wenn  das  Keiben  nur  sehr  kurze  Zeit  gedauert 
hat}  ist  es  dagegen  hinreichend  lange  fortgesetzt, 
so  machen  am  finde  die  Molecüle  der  Achse  eben 
so  grosse  Oscillationen j  wie  die  der  Oberfläche.  — 
Savart  hat  femer  die  Gesetze  für  das  Strecken 
Ton  Stäben  mit  angehängten  Gewichten  untersucht 
und  gefunden,  dass  die  Verlängerung  eines  Sta- 
bes sich  wie  das  streckende  Gewicht  yerhält.  Be- 
rechnet man,  nach  den  von  SaTart  erhaltenen 
Resultaten ,  das  Gewicht,  welches  zu  einer  gleich 
grossen  Verlängerung  eines  Stabes,  wie  die  Vi- 
brationen allein  darin  herYorbringen ,  erfordert 
wird,  so  findet  man  z.B.,  dass  für  einen  cylin- 
drischen  Stab  yon  Glas  von  0,968  Meter  Länge 
und  29,10  Millimeter  Durchmesser,  das  erforder- 
liche Gewicht  nicht  weniger  als  900  Kilogrammen, 
and  für  einen  cylindrischen  Stab  von  Messing  von 
Beneliuf  Jihres-Berichi  XVU.  2 


18 


1,407  i Meter  Laiige  und  34^05  MiUimeter  Durch- 
messer,  ungefähr  i700  Kilogrammen  beträgt.  Der 
Glasatab  verlängert  •  sieh  dann  um  O^filO  und  der 
Messingstab  um  0^260  Millimeter.  —  Man  er- 
kennt hieraus  9  dass  eine  geringe  Yerriiekung  des 
Gleichgewichts  in  den  Molecülen  der  Körper  zu 
«iner  bedeutenden  Krancntwickelung  Veranlassung 
geben  kann.  Ein  Kanonenschuss  kann  auf  50  bis 
60  Meilen  Weges  gehöirt  werden ,  was  beweist, 
dass  eine  yibrirend^  Erschütlcrnng ,  deren  Starke 
nichts  Ausserordentliches  hat,  sich  durch  Massen 
von  ungewöhnlicher  Ausdehnung  fortpflanzen  kann. 
Inzwischen  muss  beml^rkt  werden,  dass  ein  ein- 
facher Stoss  oder*  eine  einzige  Erschütterung  die- 
sen Effect  nicht  W'iird  hervorbringen  können,  und 
dass  also  der  Sciiall  der  Kanonen  nicht  das  Re- 
sultat eines  einfachen  Stosses  ist.  Denn  ein  et- 
was geübtes  Ohr  kann  an  dem  kurzen  Schall,  deu 
eine  Explosion  verursacht,  das  Hohe  und  Niedrige 
des  Tons  leicht  beurtlieilen ,  weshalb  auch  diese 
Acten  voni  Schall  aus  wenigstens  4  einfachen  und 
gleiclilangea  Oscillationen  zusammengesetzt  sinid, 
weil  unter  dieser  Anzahl  keine  Töne  verglichen 
werden  können.  Ein  angezündetes  Gemisch  von 
•Sauerstoffgas  und  Wasserstoffgas ,  in  dem  Yerhält- 
niss ,  worin  sie  Wasser  bilden ,  veranlasst  eine 
äusserst  heftige  und  kurze  Explosion.  Bläst  man 
jedoch  mit  diesem  Gasgemisch  zwei  Seifenblasen 
auf,  von  denen  die  eine  einen  doppelt  so  grossen 
Durchmesser,  wie  die  andere,  hat,  und  zündet  sie 
hierauf  an ,  so  liöj*t  man  deutlich ,  dass  die  eine 
Explosion  die  Octave  der  andern  ist,  weil  die 
A.nzahl  der  Vibrationen  gleichförmiger  Gasmassen 
sich  wie  die  linearen  Durchmesser  dieser  Massen 
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TeihalU  Es  ist  hienns  kUr ,  .ibss  die  Expiptip- 
Ben  periodisck  regelmässige  .  ErscliüUeroQgen  Le* 
wirken;  deren  Anxakl  nicht  geringer  wie  4  ist, 
aber  wohl  yiel  grösser  sein  kann.  Eine  solche 
Folge  von  gleichzeitigen  Erschiilterungen  ist  auch 
die  Ursache  y  weshalb  der  Schall  einer  Kanone  in 
ao  grosser  Entfernung  gehört  werden  kann«  —  Ein 
anderer  und  weit  bekannterer  Beweis  für  die  grosse 
Kraft,  die  Toa  den  longitudioalen  Vibrationen  ent- 
wickelt wird 9  ist)  dass  Körper  dadurch  zcrsprin* 
gen  können  und  oft  an  mehreren  Stellen ,  wenn 
die  Grösse  der  Oscillatlonen  eine  gewisse  Grenze 
übersteigt.  Röhjren  und  Stäbe  von  Glas  von  2 
oder  3  Meter  Länge,  oder  auch  kürzer,  dann  aber 
Ton  etwas  grösserem  Diurcliinesser ,  zerspringen 
auf  diese  Weise  mit  grpssev; Leichtigkeit.  Sa  vart 
glaubt  gefanden  zu  haben ,  dass  Stäbe  ,pdcr  Höh* 
jren  von  Glas  beim  Zersprüigcn  stets  den  niedri- 
geren. Octav*  Ton  herYtnrbringen,  welcher  vorhin 
in  dieser  Abhandlung,  angeführt  worden  ist,  und 
Sain.t-Ange^  welcher  zuerst  ijui  Jahre  i8i(0  die- 
ses Phänomen. beobachtete,  hat  dieselbe  Bemer- 
knng  gemacht.  Hieraus  |irürdc  dann  folgeo,  dass 
das  Zerspringen  4es  Glases  durch  die  bedeutende 
Grösse  der  Transversal- Biegungen ,  die  von  den 
longitndinalca  - Contractioncn  entstehen,  bewirkt 
werde.    ■  ,    ;.     ■.     .       ,   ;.,   ,. 

Seeb^eck^^.hat  eine  Art  .von  T9P^'^  untersucht, 
die  von.Chladni  don  Namen  Klirrtöne  crhal- 
ten  hab(^n^j^;^..^elcbe. entstehen,  wenn  eine  ein- 
gespannte nnd  ,  tönend  .  gc^nachte  Saite  während 
der  Schwingjangen  auf  eliiei^  harten  Körper  stösst, 


i« 


•)  Poggead..  A«i»...3^.^9.,  j  ., ,., , 
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2.  B.  auf  einen  ntitergestelKen  Steg,  welclicr  yon 
ihi  •  in  ruhendem  Zustande  nicht  berührt  werden 
kann.  Zuerst  hat  er  dabei  die  Frage  behandelt^ 
ob  die  den'  Ton  gebende  Schwingung  in  der  Be* 
wegung  von  einer  Saite  zwischen  beiden  Extre- 
men der  Schwingung,  oder  ans  zwei  solchen,  be- 
stehend zu  betrachten  sei.  Verschiedene  YerFasser 
haben  jene  bald  für  eine,  bald  für  zwei  Schwin* 
gnngcn  gehalten.  Durch  vergleichende  Versuche 
mit  Saiten  und  th^ils  mit  PfeiFcn,  theils  mit  rotiren- 
den  Scheiben,  rerschen  mit  Löchern  gegen  wel- 
che ein  Luftstrom  geleitet  wurde,  gÜlcktp  es  ihm 
darzulegen,  dass  so  wohl  bei  longitudinalen  Luft- 
schwingungen ,  als  aiich  bei  transversalen  Saiten- 
Schwingungen,  eine  Hifi'^  und  Herschwingung  (d.  h'.  ^ 
Bewegung  zwischen  beiden  Extremen)  zusammen 
gleich  wirkt  einem  Lnftstoss,  wodurch  also  die 
erstere  Alternative  bestätigt  wird.  Die  Versuche 
iiber  den  eigentlichen  Klirrton  beziehen  sich  auf 
eine  streitige  Erfahrung  von  Chladni  und  Nör- 
renberg.  Der  erstere  gibt  an,  dass,  wenn  man 
unter  der  Mitte  einer  eingespannten  Saite  einen 
Steg  so  anbringt,  dass  dieser  kaum  die  Saite  be- 
rührt, und  diese  dann  senkrecht  gegen  den  Steg 
schwingen  lässt,  man  neben  der  höheren  Octavc 
des  Grundtons  der  Saite,  eiiien  and(^ren  Ton,  den 
Klirrton  höre,- welcher  eine  Quinte  tiefer  sei,  als 
der  tiefste  Ton  den  die  Saite  geben  köime ,  wo- 
von Chladni  eine  Erklärung  gegeben  hat.  Nör- 
ricnberg  gab  darauf  an ^  dass  der  Ton  eine  Quart 
höher  sei,  und  verwarf  auf  diesen  tirund  Chladni's 
Theorie.  Seebeck  hat  gezeigt,  dass  beide  Recht 
haben ,  und  dass  das  von  beiden  beobachtete  Ver- 
halten unter  ungleichen  Umständen  stattGude.  See- 
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beck  glaubt  9  dass  die  höhere  Quart  sowohl  nach 
Chladni  als  auch  nach  Nörrenbcrg  erklärt  wer- 
den könne  9  verwirft  aber ,  auf  den  Grund  sei- 
ner Versuclie  9  ebenfalls  Chladni' s  Theorie  für 
die  liefere  Quint^  findet  daneben  jedoch  Lei- 
nen annehmbaren  Grund  für  deren  Erklärung. 
Seebeck  fandy  dass  der  Steg  auf  einen  klci- 
aen  Abstand  von  der  Saite  einen  unvollkom- 
menen tieferen  Klirrton  gibt,  dass  aber  die- 
ser^ wenn  der  Steg  alloiälig  näher  gerückt  werde, 
zu  den  yon  Chladni  bestimmten  übergeht  und 
um  so  höher  wird,  je  näher  der  Steg  der  Saite 
komme.  An  andern  Stellen,  als  unter  der  Mitte 
der  Länge  der  Saite,  werden  die  Klirrtöne  sehr 
uaroUkommcn.  Unter  den  Namen  von  Klirrtönen 
hat  Seebeck  auch  die  Töne  in  Betrachtung  ge- 
zogen, welche  in  stark  tönenden  Stimmgabelu  ent- 
stehen^, die  während  der  Abnahme  des  Tons  sehr 
gelinde  mit  dem  Stiel  gegen  einen  Tisch  gestossen 
werden.  Die  Töne,  welche  dann  von  einer  in  d 
gestimmten  Gabel  hervor  gebracht  worden,  sind 
das  ungestrichene  a  und  d,  das  grosse  A^  F  uud 
J9,  und  andere  noch  tiefere,  also  solche,  bei  de- 
nen die  Anzahl  der  Schläge  S,  3,  4,  5,  G  Mal  ge- 
ringer ist ,  als  die  Anzahl  der  Doppel  -  Schwin- 
gungen der  Gabel  selbst. 

Yon  Cagnard-Latour*)  sind  Versuche  an-  Mcnschlic 
gestellt  worden  über  die  Entstehung  des  Tons  im      Stimme 
Larynx,  welchen  er  künstlich  nachzubilden  suchte 
mittelst  eines  Lu&stroms  von  den  Lippen  zwischen 
zwei  Fingern  ,  indem  dies  die  obere  Ocflnuug  der 
tönenden  Cavität  in  der  Luftröhre  vorstellen  sollte. 


•)  Llnstitut.     JUm,  p.  171).    M1\'^,  p.  :J55. 
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Hiermit  lionnte  er,  iiacli  einiger  Uebnng,  Töne 
von  zwei  Octaven  liervorbringcn.  Aber  aafklä- 
rcudc  ncne  Resultate  fiir  dieses  künstliche  und  in 
Betreff  seiner  theoretischen  Einzcllieifen  sehr  ver- 
wickelte  Toiiorgan ,  haben  diese  Versuche  nicht 
geliefert.  Durch  Versuche  an  einer  Person,  die 
durch  eine  nolhivendig  gewordene  chirurgische 
Operation  eine  Oeffnung  in  der  Trachea  behom- 
mcn  hatte,  niittelte  er  aus,  dass  die  Luft  in  der 
Luftröhre  bei  der  gewöhnlichen  Redestimme  eine 
Pression  hatte,  die  einer  Wassersäule  TOii  13  Cen* 
'  timeler  Höhe  e'ntsprach,    bei  einer  stärkeren  An- 

strengung der  Stimme  wurde  die  Pression  -stärker, 
und  beim  Reden  mit  sehr  leiser  Stimme,  fiel  sie 
bis  auf  3  Centimeter  *). 
s  Art,  die       Strehlke^*)   hat  eine  neue  Art,    die  Bewe- 
eguug  tö- g^jjg  l^.^gjj jg^  Körper  sichtbar  zu  machen,   ange* 

^tbar  zu  gcbcn  j  bei  der  auch  solche  Bewegungen  bemerkt 
lacben.  ^ei^dcn,  die  mit  der  Oberfläche  des  tönenden  Kör- 
pers parallel  sind.  Er  siebt  auf  die  Oberfläche  von 
Wasser  eine  äusserst  dünne  Lage  von  Lycopodium, 
60  dünn^  däss  die  Körner  nicht  in  völlige  Berüh- 
rung kommen.  Dann  nimmt  er  mit  einem  Glas- 
rohr einen  Tropfen  davon ,  welcher  auf  seiner 
Oberfläche  einen  Theil  des  Ueberzugs  mitfuhrt,  und 
lässt  ihn  auf  die  Oberfläche  eines  tönenden  Körpers, 
z.  B.  auf  eine  Scheibe  fallen.  Das  Lycopodium  zeigt 
dann  eine  einzige  kreisförmige  Bewegung  an,  wenn 
der  Ton  massig  stark  ist,  von  einem  sehr  starken 
Ton  theilt  sie  sich  aber  in  mehrere.  Gelangen  zwei 
solcher  Tropfen  auf  beide  Seiten  eines  Ruhepunkts, 


')  L'Institut.     JH  n^,  p.  394. 
")  Po^ijcnd.  Ann.  XL,  Uö, 
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80  gesciliekt  ihre  Kreiübewegung  ia  entgegengesetz- 
ter Richtung.  Wird  der  Tropfen  auf  eine  Kla- 
viereaite  gebracht,  so  dass  er  anhaftet,  so  be- 
kommt er  beim  Anschlag  der  Saite  einen  Aus- 
-wuchs  y  und  rotirt  darauf  während  dem  Tönen  der 
Saite  In'  solcher  Richtung ,  dass  die  Saite  acino 
Rotations -Achse  ist« 

Die  Theorie   der  Entstehung  von  Farben  in^  xi.^*^*'' 
dünnen   Blittem,    die   bereits   von  Young   und  Farben md 
Fresnel   Ton   der  Undulations  -  Theorie  au^  be-^^^"  BUUe 
handelt  worden,  ist  ausführlicher  Ton  Airy*)  ent- 
wickelt worden.    Die  Probleme,  welche  er  zu  er- 
mitteln gesucht  hat ,  sind  folgende : 

1)  Wenn  Lichtwellen  auf  zwei  Glasscheiben 
fallen,  die  durch  einen  sehr  kleinen  Zwischen- 
raum Ton  einander  entfernt  sind,  so  wird  ein 
Thell  davon  von  der  unteren  Fläche  der  oberen 
Glasscheibe,  und  ein  anderer  Theil  von  der  obcra 
Fläche  der  unteren  Glasscheibe  zurückgeworfen. 
Beide  interferiren.  Die  Intensität  beider  zusamr 
mcn  zu  finden. 

2)  Die  Intensität  des,  unter  den  vorherge- 
benden  Umständen  von  der  unteren  Glasscheibe 
gebrochenen  Lichts  zu  finden. 

3)  Zwei  rechtwinklige  oder  beinahe  rechtwink« 
lige  Glasprismen  werden  mit  der  Ilypoteiinsc  so 
nahe  ,  wie  möglich ,  zusammengebracht ,  ohne  sie 
zn  berühren.  Das  Licht  fällt  auf  eine  solche 
Weise  ein,  dass  der  Winhel,  unter  welchem  das 
Licht  auf  die  Fläche  der  Hypotenuse  fällt,  mit  dem 
Winkel  der  totalen  Reflexion  beinahe  gleich   ist. 


')  Poggciid.  Ann.  XLI,  AVZ.     Auflzu(<;   aus  Airy's  Muthc- 
Duücal  Tracts. 
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.  Eih  TlicU  des  LicIiU  wird  toh  dem  oberen  Prisma 
zuriickgcworfcn ,  ein  Theil  Ton  dem  unteren  ge- 
brochen. Den  Ausdruck  für  die  Intensitäten  yon 
beiden  zu  finden. 

Es  ist  nicLt  möglicb  9  über  die  mathematische 
Lösung  dieser  Probleme  hier  Rechenschaft  zu  ge- 
ben. Sic  ist  sehr  hlar  und  gibt  zuglqich  die  Theo- 
rie für  gefärbte  Ringe, 
[ite  Art,  ^  ^^  Beispiel  der  Eigenschaft  von  dünnen  Häu- 
»te  dun-  ten  y  das  Licht  iii  Farben  zu  breclien,  pflegt  man 
bringen.  Seifenblasen  von  einer  gewissen  Dünne  zu  blasen , 
aber  diese  zerspringen  im  Augenblick  nachher. 
Vor  mehreren  Jahren  wurde  in  Schweigger's 
Journal  angegeben,  dieselben  aus  Harz  zu  blasen, 
indem  man  dieses  geschmolzen  erhalte  und  mit 
einer  warmen  Pfeife  ausblase.  Diese  werden  je» 
doch  nur  schwierig  düunc  erhalten,  und  sie  zer- 
springen auch  beim  Wechsel  der  Temperatur* 
Böttgcr*)  hat  dieses  dadurch  nun  verbessert, 
dass  1  Tlieil  Golophonium  mit  Vs  l'b.  klaren  Lein- 
öls zusammengeschmolzen  wird ,  und  Ton  diesem 
Gemisch  ,  welches  bis  -|-  96^  bis  -|-  98^  erwärmt 
ist,  werden  mit  einer  warmen  Thonpfcife  Kugeln 
geblasen ,  die  man  vorsichtig  auf  einen  polirten 
Tisch  legt,  wenn  sie  ihr  Farbenspiel  bekommen 
haben.  Sie  können  dann  unverändert  aufbewahrt 
werden.  In  Ermangelung  eines  polirten  Tischs 
kann  man  die  Unterlage  mitLycopodinm  bestreuen. 
Diese  Kugeln  können  auch  mit  Wasserstofl*gas  ge- 
füllt werden,  wo  sie  dann  in  der  Luft  aufsteigen, 
oder  auch  mit  Knallgas,  und  verbrennen  dann  beim 
Anzünden  mit  Knall. 


')  Pharm.   CenUalblatt ,  1838,   S.  110. 
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Ritcliie*)*Iiat  eine  aasserst  Iciclile  Art,  ge-  Leichte  > 
färbte  Ringe  hervorzubringen,  beschrieben,  ^^^  |l^KtI^"ii' 
darin  besteht ,  dass  man  S  runde  Scheiben  von  hervorzubi 
dünnem  Spiegelglas  nnd  6  bis  8  Zoll  im  Durch- ^'"'7^'!'^ 

.         .  rw  t      •  *****  Lmiei 

messer  wählt ,  die  eine  davon  V^  Zoll  breit  im  dem  Farl 
Umkreise  mit  Blattgold  belegt,  dann  die  andere  'P«<^^* 
auf  diese  legt,  und  beide  mittelst  einer  passen- 
den Vorrichtung  im  Mittelpunkte  zusammendrückt. 
Ritehie  vvendet  dazu  einen  rechtwinkligen  Rah- 
men Yon  Eisen  oder  Messing  an,  der  mit  Schrau- 
ben versehen  Ist,  welche  die  Scheiben  Im  Mittel- 
punkte bis  zur  völligen  Berührung  zusammenpres- 
sen. Werden  sie  dann  so  gehalten,  dass  das  Licht 
schief  auf  die  Glasscheiben  einfallt,  so  sieht  man 
die  gefärbten  Ringe,  welche  in  übereinander  lie- 
genden Kreisen,  den  dunklen  Fleck  im  Mittel- 
punkte umgeben«  Die  gewöhnliche  Art ,  sie  mit 
einer  gegen  eine  flache  Scheibe  gelegte  Linse  von 
langer  Brennweite,  hervorzubringen,  hat  die 
Schwierigkeit,  dass  eine  solche  Linse  theuer  und 
schwer  anzuschaffen  ist. 

Die  feinen  Linien  im  Farbenspectrum  erhält 
Ritchie  auf  die  Weise,  dass  man  durch  ein  Prisma 
von  gntem  Flintglas  mit  einem  Winkel  von  70 
bis  80  Grad,  gegen  eine  Spalte  sieht,  die  in  ei- 
nem yerschlossenen  Fensterladen  zwischen  zwei 
dünnen  Metallscheibcn  mit  sehr  ebenen  Kanten 
gebildet  ist.  Indem  man  den  stumpfen  Winkel  des 
Prismas  dicht  vors  Auge  hält.  Die  feinen  Linien 
erschraien  dann  sehr  deutlich ,  und  wird  vor  die 
Spalte  ein«  mit  gasförmiger  salpetriger  Säure  ge- 
füllte Flasche  gestellt^  s6  dass  dadurch  das  Tagcä- 

')  L.  and  K.  Pliü.  Mag.  X,  183. 
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niitropic  zwisclieo  zwei  doppelt  brechenden  Pris- 
men, deren  Achse  eine  andere  Richtung  wie  das 
Blättcheq  hat,  eingewachsen  befindet,  und  es  Ist 
ihm  geglückt,  dasselbe  mit  zusammengefügten 
Theilen  von  Kalkspath  nachzumachen. 

Neumann  *)  hat  das  photometrische  Verfahren, 
die  Intensität  der  gewöhnlichen  und  ausscrgewöhn- 
lichcn  Strahlen ,  so  wie  auch  die  des  reflcctirtcn 
Lichts  zu  messen,  ausführlicher  abgehandelt. 

Babiuet**)  hat  Ton  der  Undulations- Theorie 
und  der  Interferenzlehre  aus  die  meteorischen 
Lichterscheinungen  behandelt,  als  Nebensonnen 
und  den  Kreis,  worin  sie  sich  befinden,  die  Höfe 
um  den  Mond,  einfache  und  mehrfache  Regen- 
bogen. 

Mile***)  hat  die  Richtungslinien  für  das  Se- 
hen abgehandelt. 

Von  Arbeiten  dieser  Art  Auszüge  zu  liefern, 
die  für  den,  welcher  sich  mit  diesem  Thcil  der 
Physik  beschäftigt,  nicht  ganz  unzureichend,  für 
den  aber,  welcher  nur  den  allgemeinen  Fortschritten 
der  Wissenschaft  zu  folgen  beabsichtigt,  wenig 
hegreiflich  sein  würden,  ist  mir  nicht  möglich^ 
ich  muss  mich  also  begnügen,  anziiführen,  dass 
diese  Arbeiten  gemacht  worden  sind,  und  auf  sie 
verweisen, 
acbt  TQir  er-  Pfaff  *|*)  hat  Über  die  Ilervorbringung  des 
***'^'*  ,^^' Lichts  auf  erhitzten  Kalkcylindcrn  Untersuchungen 
angestellt,    und  einen  ganz  einfachen  und  gefahr- 


*)  Poffß«'>4»  Ann,  XL,  497. 
'*)  Comptes  rcndus  I,  038. 
•••)  Po(r(rcnd.  Ann.  XLII,  37  und  ;i35. 
f)  Poffffend,  Ann.  XL,  517. 
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losen  Apparat  besclirielicn ,  nm  dab«!  Sattcrsfoff- 
gas  und  WasserstoflTgaä  ^  die  ans  ^(rennten  ße- 
hältern  zugeleitet  werden  und  sich  erst  beim  Aus- 
strömen vermiseben,  anzurrenden.  Die  Garse  wer- 
den unter  einem  Winkel  Ton  etvra  SO^  aufwärts 
ausgeblasen,  so  dass  die  am  stärksten  erbitzte 
Stelle  des  Gylinders  böbcr  steht,  als  das  Blasrobir 
Ton  dem  sie  dann  nicht  beschattet  werden.  Pfaff 
hat  mehrere  Brennmaterialien  mit  dem  Wasser- 
stoffgase verglichen,  neiulich  das  Gas  Von  Stein- 
kohlen ,  vom  Aethcr  und  vom  wasserfreien  oder 
fast  wasserfreien  Alkohol.  Die  Yergleichung  ge- 
schah mit  Rnmford's'  Photometer,  bei  dem  die 
Stärke  des  Schattens  das  Messungsprincip  ist,  und 
wodurch  sie  zwar  nicht  absoint  genau  ^ber  dock 
in  den  relativen  Miaiassen  ziemlich  zuverlässig  wer» 
den  konnte.  Es  ergab  sich  als  Resultat,  dass, 
wenn  die  Flamme  eines  Wachslichtes  (wovon  6 
auf  I  Pfund  gehen)  zur  Einheit  genommen  wurde, 
sich  der  Tolaleffect  von  der  Wasserstoffgasflamme 
dazu  verhielt  =  153»,  von  der  Aetherflamme  »=  7G, 
der  Alkoholflamme  «=  6i)  und  der  von  Steinkoh- 
lengas =  19.  Pfaff  glaubt,  dass  diese  Zahlen 
mit  4  multiplicirt  werden  mHssteh,  wenn  es  sieh 
um  die  Yergleichung  des  am  stärksten  leuchten- 
den Puncts  auf  dem  Cylinder  mit  einem  Punct 
der  Wachslichtflamme  iiandele.  Die  Ursache  des 
grossen  Unterschieds  ih  dem  Lichterregungsver» 
mögen  von  Wasserstoffgas  und  Steinkohlengas  kahn 
nicht  aus  einem  Unterschied  des  Volums  vom 
Wasserstoffgas  in  der  Flamme,  welches  ausserdfem 
durch  die  zugleich  verbrennende  Kohle  ersetzt  wer- 
den miisste,  erklärt  werden,  und  dürne  also  in 
dem  Umstände  liegen^  dass  das  Wassentoffgas  iu 
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niitropic  zwiscLeo  zwei  doppelt  brechenden  Pris* 
men,  deren  Aclise  eine  andere  Richtung  wie  das 
Blättcheq  hat,  eingewachsen  befindet^  und  es  ist 
ihm  geglücht,  dasselbe  mit  zusammengerügten 
Theilen  von  Kalkspath  nachzumachen. 

Neumann  *)  hat  das  photometrische  Verfahren, 
die  Intensität  der  gewöhnlichen  und  aussergewö'hn- 
liehen  Strahlen ,  so  wie  auch  die  des  refleciirtcn 
Liclits  zu  messen,  ausßihrlicher  abgehandelt. 

Sabin  et**)  hat  Yon  der  Undulations- Theorie 
und  der  Interferenzlehre  aus  die  meteorischen 
Lichtcrscheinungen  behandelt,  als  Nebensonnen 
und  deii  Kreis,  worin  sie  sich  befinden,  die  Höfe 
um  den  Mond,  einfache  und  mehrfache  Regen- 
bogen« 

Mile***)  hat  die  Richtungslinien  für  dds  Se- 
hen abgehandelt. 

Von  Arbeiten   dieser  Art  Auszüge   zu  liefern, 

die  für  den,   welcher   sich   mit  diesem  Theil  der 

Physik  beschäftigt,   nicht  ganz  unzureichend,  für 

den  aber,  welcher  nur  den  allgemeinen  Fortschritten 

der  Wissenschaft  zu   folgen   beabsichtigt,    wenig 

begreiflich    sein  würden ,   ist  mir  nicht  möglich  5 

jch  muss  mich  also  begnügen,  anz|i führen,    dass 

diese  Arbeiten  gemacht  worden  sind,  und  auf  sie 

verweisen. 

t  Tt^ir  er-        Pfaff*|*)    hat    über    die    Hervorbringung    des 

cn   Kalk-  Lichts  auf  erhitzten  Kalkcylindcrn  Untersuch uuiren 
lindern.  ,  •"    •  ^  0 

angestellt,    und  einen  ganz  einfachen  und  gefahr- 


*)  Poggeii4*  Ann.  XL,  497. 
*')  Comptet  rendus  I,  0^. 
•••)  Pojyjjcnd.  Ann.  XLII,  37  und:  ^35.^ 
f)  Poggcnd.  Ann.  XL,  517. 
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losen  Apparat  bescliri^lieti ,  ntn  ilabei  Sauerstoff- 
es vnd  WasserstoflTgai  5  die  ans  gcfrennten  Pe- 
häUern  zageleifet  werden  und  Sfcli  erst  beim  Aos- 
Btrömen  yermiscben,  anzuwenden.  Die  Gase  wer- 
den unter  einem  Winkel  Ton  etwa  90^  aufwirts 
ausgeblasen  y  so  dass  die  am  stärksten  erhitzte 
Stelle  des  Cylinders  h5hcr  steht,  als  das  Blasrohr 
Ton  dem  sie  dann  nicht  beschattet  werdien.  Pfaff 
hat  mehrere  Brennmaterialien  mit  dem  Wasser- 
stoJDTgase  verglichen^  neinlich  das  Gas  von  Stein- 
kohlen ,  Tom  Aether  und  Yom  wasserfreien  oder 
fast  wasserfreien  Alkohol.  Die  Vergleichung  ge- 
schah mit  Rumford's'  Photometer ,  bei  dem  die 
Stärke  des  Schattens  das  Messungsprincip  ist,  und 
wodurch  sie  zwar  nicht  absolut  genau  aber  doch 
in  den  relatlren  Maassen  ziemlich  zuyerlässig  wer- 
.den  konnte.  Es  ergab  sich  als  Resultat,  dass, 
wenn  die  Flamme  eines  Wachslichtes  (wovon  6 
auf  i  P/und  gehen)  zur  Einheit  genommen  wurde, 
sieb  der  Totaleffeet  von  der  Wasserstoffgasflamme 
dazu  Tcrhielt  =  153,  von  der  Aetherflamme  =  76, 
der  Alkoholflamme  a»69  und  der  von  Steinkoh- 
lengas =  19.  Pfaff  glaubt,  dass  diese  Zahlen 
mit  4  mnltiplicirt  werden  miissten,  wenn  es  sich 
um  die  Yerglelcbung  des  am  stärksten  leuchten- 
den Pnncts  auf  dem  Cylinder  mit  einem  Punct 
der  Wachslichtflamme  iiandele.  Die  Ursache  des 
grossen  Unterschieds  in  dem  Lichterregungsver- 
mögen von  Wasserstoffgas  und  Stelnkohleugas  kann 
nicht  aus  einem  Unterschied  des  Volums  vom 
Wasserstoffgas  In  der  Flamme,  welches  ausserdem 
durch  die  zugleich  verbrennende  Kohle  ersetait  wer- 
den miisste ,  erklärt  werden ,  und  dürfte  also  in 
dem  Umstände  liegen,  dass  das  Wasserstoffgas  in 
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ten  Eindruck  ron  den  am  wenigsten  gebrbcbenen 
Straliien  in  dem  Farbenspiel,  und  darauf  bembt 
bauptsäcblicb  ibr  Unterscblcd  von  der  ersten  Klasse, 
was  aucb  die  Farben  erklärt,  die  sie  yerwecbseln ; 
diese  ^sind  t 

Hell  Brandgelb,  Grüngelb,  Branngelb  und  rei- 
nes Gelb. 

Starkes  Braungelb,  Gelbbraun  und  Grasgrün. 

Ziegelrodi,  Rostbraun  und  dunkel  OliYengrün. 

Zinnoberroth  und  Dunkelbraun« 

Dunkel  Canninrotb  und  Scbwarzgrun. 

Fleiscbroth ,  Graubraun  und  Blaligrün. 

Mattes  Blangrün  und  Grau  (ins  Braune). 

Gelbliches  Roth  und  reines  Grau* 

Rosenroth ,  Lilla ,   Himmelblau  und  Gran  (ins* 
LiUa). 

Canno'isin  und  Violett. 

Dunkles  Violett  und  Dunkelblau. 
fVärme.  Während  die  Undulations- Theorie  den  theore- 

•itf  "n  tu  ^^  *'schen  Begriffen  von  den  Phänomenen  des  Lichts 
und  der  Wärme  bewunderungSTrürdige  Fortschritte 
verleibt,  bleibt  hier  und  da  ein  Vcrtheidiger  der 
Ansicht  von  Ihrer  Materialität  übrig*).  Bar  ton 
hat  die  letztere  Ansicht  besonders  in  Rücksicht 
auf  die  Wärme  zu  unterstützen  gesucht.  Er  nimmt 
an,  dass  die  Wärme  eine  Materie  sei,  deren  klein- 
sten Thcilc  oder  Atome  sehr  klein  seien  im  Ver- 
gleich mit  den  Atomen  der  wägbaren  Körper,  und 
dass  die  letzteren  ebenfalls  sehr  klein  seien  im 
Vergleich  mit  ihrem  Abstände  von  einander  in 
einem  festen  Körper.  Er  nimmt  ferner  eine  At- 
traction   zwischen   den   Atomen   der  Wärme  und 


*)  K.  and  L.  PLU.  Mag.  X,  U%, 
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den  wigbaren  Atomen  ta^  80.^wie  eine  Repulsion 
zwiscben  den  Atomen  der  Wärme,  welche  letz- 
tere mit  der  Entfemang  in  grösserem  VerliältDiss 
abnehme  ^  als  die  Attraction. 

"Wenn  ein  Wärme -Atom  sich  dem  Atom  ei- 
nes festen  Körpers  nähert,  so  beruht  es  auf  der 
Richtung  seiner  Bewegung ,  ob  es  bis  zu  dem 
Atom  des  festen  Körpers  gelange  und  dableibe, 
oder  um  dasselbe  eine  Bahn  tou  eUypso'idlscher 
oder  hyperboloidischer  Form  beschreibe.  Entwe- 
der ruht  es  neben  dem  Atom  oder  es  beschreibt 
seine  Bahn  um  dasselbe  unaufhörlich,  bis  es,  durch 
irgend  eine  äussere  Kraft  daraus  geruckt,  entflieht« 
Bis  dahin  ist  die  Wärme  in  dem  Zustande ,  worin 
wir  sie  gebunden  nennen.  Wenn  der  feste  Körper, 
um  dessen  Atome  die  Atome  der  Wärme  laufen, 
gestosscn  oder  gerieben  wird^  so  werden  die  letz- 
teren aus  ihrer  Bahn  gezwungen  und  entfliehen 
ans  der  Attractions-Sphäre  des  Körpers,  dem  sie  an- 
gehörten. Dadurch  entsteht  Wärme  bei  der  Friction. 
Nehmen  wir  an,  dass  wägbare  Atome  länglich 
seien,  das  heisst  eine  Achse  länger  haben. als  die 
übrigen,  so  mnsstendie  Wärme  -  Atome  vorzüglich 
nm  die  Alitte  der  Länge  angesammelt  werden,  und 
hierdurch  wird  das  sonderbare,  TonMitscherlich 
dargelegte  Factum  erklärt,  dass  krystalUsirfe  Kör* 
per  durch  Wärme  nicht  gleich  in  allen  Richtun- 
gen ausgedehnt  werden.  Ich  habe  hiermit  nur 
ein  Probestück  von  Barton's  Fictionen  gegeben, 
und  verfolge  sie  nicht  weiter.  — ^  Eine,  analoge 
Ansicht,  mit  Ausnahme  der  Rotation  des  Lichts  oder 
der  Wärme  ^  ist  von  Cooper*)  aufgestellt  worden. 


•)  L.  and  E.  PWl.  Mag.  X,  355:  \ 

Benelius  Jaixres 'Bericht  XVII,  3 
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lUcndc         Im    letzten  Jahresberichte ,    S.  14  führte    ich 
'^™^^'      de»  Heaptresultat  von  Melloni'»  Arbeiten   über, 
die  Polarisation  der  strahlenden  Wärme  mit  der 
Bemerkung    an,    dass    der  Versuch    selbst   noch 
nicht    mitgelheilt  worden   sei.      Dies   ist   nun  ge- 
schehen mit  der,  diesem  ausgezeichneten  Natur- 
forscher eigenthümlichen  Klarheit  in  der  Darstcl- 
lungsweise  *)•    Durch  die  zahlreichen  Thatsachen, 
welche  in  dieser  Abhandlung  enthalten  sind,    ist 
die  Polarisation  der  strahlenden  Wärme  bestätigt 
und  die  allgemeinen  Gesetze  dafür  entwickelt  wor- 
den*    Ifk  Betreff  der  Interferenz  der  Wärmcstrah- 
len  hat  er  nichts   entdecken  können.      Melloni 
schliesst  diese  wichtige  Arbeit  mit  einer  Yerglei- 
ehnng  zwischen    den  Licht-  und  Wärmestrahlen, 
die  ich  mit  seinen  eigenen  Worten  anführen  will, 
„Betrachtet  man  die   ganze  Reihe  von  That- 
sachen,  die  gegenwärtig  die  Wissenschaft  von  der 
strahlenden  Wärme  ausmachen,    so    ergibt   sich, 
dass  die  Wärme   fortgepflanzt,    zurückgeworfen,, 
gebrochen  und  polarisirt  wird,  ganz   auf  dieselbe 
Weise,    wie   das  Licht,  und   wenn   dieses   nicht 
immer  bemerkt  wird,  so  beruht  es  entweder  dar- 
auf, dass  die  meisten  Körper  mehr  oder  weniger 
atherman  sind  (d.  h*  die  Wärmestrahlen  nicht  durch- 
lassen), oder  auf  der  eignen  Art,  wie  die  Wärme 
von  ihnen  absorbirt  wird. 

Einige  wenige  Media,    z.  B*  Luft   und  Koch- 
salz,  lassen  alle   Arten  von   Strahlen  des  Lichts 
und  der  Wärme  gleich  durch  ^   aber  ^die  meisten 
yerhalten  sich  gegen  das  strahlende  Licht  und  die 
,  strahlende  Wärme  sehr   ungleich,    einige   lassen 


*)  Aanalet  de  Ch.  et  de  PIiyt.LXV,  5  —  68. 
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mehr  Licbtstrahlen  als  Wirmestrablen  dnrcli,  an- 
dere umgekehrt.  Es  gibt  iCö'rper,  die  alle  Licht- 
strahlen absorbiren  und  gei^isse  Wärmestrahlen 
darcblassen.  9  so  i^rie  YoUkommen  durchsichtige 
Körper,  die  alle  Wärmestrahlen  zurückhalten. 

Aehnliche  Unterschiede  zeigen  sich  in  der 
zerstreuenden  Zuriickwerfung,  welche  beide  Arten 
Ton  Strahlen  auf  der  Oberfläche  dunkler  und  ather- 
maner  Körper  erleiden^  denn  wir  finden  yollkom- 
men  weisse  Körper,  welche  äusserst  ungleiche  Pro- 
portionen von  Wärmestrahlen  zurückwerfen  oder 
absorbiren ,  je  nach  der  ungleichen  Beschaffenheit 
dieser  Wärmestrahlen*),  während  diese  Körper 
alle  Arten  Yon  Lichtstrahlen  in  demselben  Ver- 
hältnisse zurückwerfen,  welches  mail  gerade  ans 
der  Abwesenheit  aller  Farbe  erkennt. 

Andere,  von  der  Absorption  herrührende  Yer- 
scliiedenheitcn  zeigen  sich  bei  der  Polarisation  der 
Strahlen  beUler  in  Turmalinen.  Die  beiden  Bü- 
schel, in  welche  sich  die  Lichtstrahlen  theilen, 
yerändern  sich  während  ihres  progressiven  Ein- 
dringens in  die  Turmalinscheiben  auf  eine  solche 
Weise,  dass  der  gewöhnliche  Strahlenbüsehel 
ganz  und  gar  absorbirt  wird,  und  der  ausserge« 
wohnliche  oder  der  polarisirte  allein  heraus  kommt, 
welche  Farben  auch  das  anfiallende  Licht  haben 
mag.  Dasselbe  findet  nicht  mit  Wärmestrahlen 
statt,  deren  beide  Büschel  in  denselben  polarlsi- 


*)  Ich  rnntt  hier  daran  erinnern ,  dass  unter  Wfirmettrali- 
len  Tom  ungleicher  Beschaffenheit,  die  den  yerschiedenen 
Stellen  im  Spectnun  prismaticum  angehörigen  Wärmestrah- 
len,  nnd  also  dasselbe,  was  für  Lichtstrahlen  unter  un- 
fjimdk  gefibrbten  Strahlen  rerstaadeji  wird, 

3  ' 
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renden  Mediom  bald  eine  ganz  nngleiclie,  bald 
eine  yollkominen  gleiche  Absorption  erleiden,  wo- 
durch grosse  Yerachiedenheiten  in  den  Polarisa- 
tienscrschelnungen  entstehen,  je  nach  der  unglei- 
chen Beschaffenheit  der  Warmes trahlen. 

Die  Polarisation  wird  (iiralle  Arten  von  Strahlen 
gleich,  so  bald  sie  mit  Reflections- oder  Refractions- 
Kräften,  die  von  dem  Absorptions-Vermögen  des  Me- 
diums ganz  unabhängig  sind,  hervorgebracht  wird* 
Dasselbe  geschieht,  wenn  die  Absorption  keine  Wir- 
kung auf  die  Reflcction  ausübt.  Die  Yersuche 
zeigen,  dass  die  zerstreuende  Reflcction,  bei  der 
die  Absorption  eine  so  grosse  Rolle  spielt,  bei 
den  ungleichen  Arten  von  Wärmestrahlen  bedeu- 
tend yariirt^  aber  die  Portion  der  auffallenden  Strah» 
len,  welche  yon  der  pollrten  Oberfläche  von  Stein- 
salz und  andern  durchsichtigen  Körpern  auf  regel- 
mässige Weise  zurückgeworfen  wird,  ist  für  alle 
besonderen  Arten  Ton  Licht-  und  Wärmestrah- 
len gleich. 

Alle  Körper,  die  der  strahlenden  Wärme  aus- 
gesetzt werden,  werden  davon  erwärmt  und  be- 
balten noch  einige  Zeit  die  erhaltene  Wärme,  nach- 
dem schon  das  Strahlen  aufgehört  hat.  Aber  es 
findet  nur  bei  sehr  wenigen,  den  Strahlen  des 
Lichts  ausgesetzten  Körpern  statt,  dass  sie  davon 
eine  Portion  zurückhalten  und  sich  im  Dunkeln 
leuchtend  zeigen.  Das  allgemeine  Verhalten  be- 
steht darin  ^  dass  das  Licht  in  demselben  Augen- 
blick, in  welchem  es  absorbirt  wird,  verschwindet. 

Endlich  findet  man,  dass  die  absorbirte  Wärme^ 
so  zu  sagen,  ihre  Natur  verändert  hat.  Sie  bringt' 
dann  einen  gleichartigen  Strom  hervor  und  flire 
Fortpflanzungsweise  hat  einen  ganz  anderen  Cha- 
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ncter  angenommen^  die  man  der  strabienden  Dorch*  ' 
lassungsuv^eise  entgegengesetzt  nennen  kann«     Die 
absorbirte  Wärme  schleicbt  sich  nach  allen  Rich- 
tungen darcb  den  Körper,   und   pflanzt  sich  mit 
derselben  Liangsambelt  fort,    wie  die  durch  Be- 
rührung mi^etheilte  Wärme.    Das  strahlende  Licht 
und  die  strahlende  Wärme  dagegen   sind  ein  Ge- 
misch   von    ungleichartigen   Strömen,    sie   gehen 
nur  in  geradliniger  Richtung,  sie  durchlaufen  je- 
den Abstand  in  einer  unmessbar  kurzen  Zeit,  und 
erleiden  keine  Art  von  Einwirkung  durch  die  mehr 
oder  weniger  heftige  Bewegung,    worin  das  Me- 
dium, durch  welches  sie  gehen,  sich  befinden  kann  *). 

Mit  wenig  Worten  :  die  Gesetze  für  diese  zwei 
grossen  Naturkräfte,  und  die  Modificationen,  wel- 
chen sie  durch  die  Einwirkung  yon  wägbaren  Ma- 
terien unterliegen ,  sind  dieselben ,  so  lange  sich 
ihre  Strahlen  frei  bewegen  können;  aber  grosse 
Verschiedenheiten  entstehen  zwischen  ihnen,  so 
bald  der  strahlende  Zustand  auf  der  Oberfläche 
der  Körper  oder  in  deren  innerer  Masse  unter- 
brochen wird." 

Suerman**)  hat  Versuche  über  die  specifische  Spccifiichc 
der  Gase  angestellt  und  sich  dabei  einer,       Gase. 


*)  Ganz  eniQCQeik  dieser  unbestreitbaren  Angabe  und  sieh 
Terwundemdy  dass  Melle ni  nicht  darauf  gekommen  sei, 
liat  Reade  (E.  and  L.  Phil.  Mag.  X,  184),  Torgeschlagen, 
^e  Wime -Strahlen  Ton  den  leuchtenden  mitteUt  eines  Bla- 
sebalgs -wegzublasen,  um  bei  der  Anwendung  eines  Sonnen- 
oder Knallgas-Microscops  die  Erhitzung  der  Objecte  zu  Ter- 
meideii.  Aus  seinen  Versuchen  ist  es  offenbar,  *dass  er 
tacli  in  der  aus  dem  strahlenden  in  ^en  absorbirten  Zustand 
fibergegangenen  "Wärme  geirrt  hat. 

**)  Ami.  de  Gh.  et  de  Pb/s.  LXIII,  315. 
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Tor  einiger  Zeit  von  Apjohn   angewandten   Me- 
thode   bedient,    die    specifisehe  Wärme    nemlicb 
aus  der  Temperatur,  die  das  Wasser  annimmt,  wenn 
das  Gas  bei   einem  gewissen  Druck  und  einer  ge- 
wissen Temperatur   in  einem   fortgehenden  Strom 
davon  abdunstet ^    zu  berechnen.      Die  Versuche 
über  die  Wärmecapacität  der  Gase  haben  im  Ali- 
gemeinen die  Schwierigkeit,  dass  so  manche  Um- 
stände beitragen,  darin  Beobachtungsfehler  zn  Ter- 
anlassen,   die,  wie   man   sie  auch  zu  yermeiden 
•neben  mag,  in  Betreff  ihres   Einflusses,    wegen 
der   sehr   geringen  Menge    yon    Materie^    womit 
der   Versuch    ausgeführt    werden    soll,    dennoch 
sehr  gross  werden.     Die   hier  gewählte  Methode 
wenn  sie  auch  in  Rücksicht  des  Bewegungs-Prin- 
eips   richtig  ist,    hat  ^len   unabhelf baren   Fehler, 
dass  die  abdunstende  Wasserfläche,  deren  Tempe- 
ratur das  Berechnungsprincip   geben   soll,    durch 
die  Radiation  von  dem  Apparat,   worin  es  einge- 
schlossen ist,   beständig  erwärmt  wird.     Dies   ist 
das    Resultat,   zu  welchem   Suerman   gekommen 
ist,  ungeachtet  seine  Versuche  im  Uebrigen  mit  der 
nöthigen   Sorgfalt   ausgeführt    zu   sein    scheinen. 
Daher  sind  alle  Zahlen  zu  hoch  ausgefallen,   und 
sie  können  auch  nicht  als  relativ  richtig  betrachtet 
werden,  weil   die  Radiation   das  Resultat  in  dem 
Maasse  mehr  verändert,   in  welchem  die  Tempe* 
ratur  der  Verdunstungsfläche  niedriger  wird.     Ich 
halte  es  daher  für  zwecklos ,  das  tabellarische  Re- 
sultat hier  anzuführen, 
rmometer.        CJeber  den ,  in  mehreren  dieser  Jahresberichte 
-'^NuU^^   erwähnten  Umstand,   dass   in  zugeblasenen  Ther- 
»nnktf.      mometern   der   Gefrierpunkt,     und   mit   ihm  alle 
anderen  Grade,  nach  einiger  Zeit  um  einen  Bruch 
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?on  einem  Grade  oder  selbst  bis  zu  einem  Grtde 
erhöht  gefunden  wurde,  hat  Legrand*)  eine  anf- 
Uärende  Untersuchang  angestellt ,  deren  Resal* 
täte  (olgende  sind : 

1.  Die  y errücknng  des  Nullpunkts  findet  gleich 
statt,  wenn  Thermometer  sich  in  einer  wenig  ver- 
inderlichen  Temperatur  befinden,  oder  wenn  sie 
den  Temperatur-Veränderungen  der  äusseren  Luft 
ausgesetzt  werden.  Li  beiden  Fällen  ist  die  Yer- 
rucknng  dieselbe,  unter  übrigens  gleicher  Beschaf- 
fenheit der  Thermometer. 

2.  Die  Zeit  in  welcher  die-  Verruckung  ihr 
Maumnm  erreicht,  yariirt  nach  den  verschiedenen 
Thermometern,  aber  sie  scheint  nicht  über  4  Mo* 
nate  hinaus  zu  gehen.  Nach  dieser  Zeit  erhält 
sieh  das  Thermometer  mit  Sicherheit  luiTerändert. 

3.  Die  Grösse  der  Yerriickung  ist  Tcrändcrlich, 
aber  der  Untersehied  beruht  weniger  auf  der  Form 
des  Aeserroirs,  als  auf  der  Art  des  Glases  und 
seiner  Dicke,  vielleicht  auch  auf  der  Wiederer- 
hitzung, die  das  Glas  während  dem  Auskochen 
des  Quecksilbers  erfährt. 

4.  Bei  Thermometern  von  gewöhnlichem  Glas 
Jketrigt  die  Verruckung  0,3  bis  0,5  von  einem  Grade, 
aber  bei  denen  von  dem  leichter  schmelzbaren 
Glas ,  welches  in  Frankreich  Krystallglas  genannt 
wird,  findet  eine  Verruckung  so  selten  statt,  dass 
sie,  wenn  sie  geschieht,  als  zu  den  weniger  ge- 
wöhnliehen Ausnahmen  gehörig  betrachtet  wer- 
den kann. 

5.  Die  Verrückung  erfolgt  nicht  gleichförmig. 
Am  stärksten  ist  sie   gleich   nach   dem  Zubissen 


*)  Aan.  4e  Ch.  et  de  Phjt.  LXIH»  p-  3^8* 
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des  TLermometers ;  nzwischen  schreitet  sie  so  lang- 
sam fort  y  dass  von  einem  Tage  bis  zu  dem  andern 
davon  nichts  entdeckt  werden  kann. 

6.  jBin  Thermometer,  an  dem  die  Yerriicknng 
beendigt  ist,  bekommt  durch  Erhitzen  bis  zum 
Siedepunkte  des  Quecksilbers  den  Nullpunkt  an 
derselben  Stelle  wieder ,  wo  er  sich  unmittelbar 
naeh  dem  Zublasen  befand,  aber  darauf  erleidet 
er  allmältg  eine  neue  Verrückung. 

7.  Wenn  das  Thermometer  nach  dem  Erhitzen 
bis  zum  Kochen  des  Quecksilbers  nicht  schnell 
in  der  Luft  abgekühlt,  sondern  in  ein  Bad  von 
kochendem  Oel  gesetzt  und  damit  langsam  abküh- 
len gelassen  wird,  so  yerrückt  sich  der  Nullpunkt 
Viel  höher,  und  um  so  höher,  je  höher  die  Tem- 
peratur war  und  je  langsamer  die  Abkühlung  ge- 
schah. Wird  aber  dieses  mit  derselben  Hitze  und 
gleicher  Abkühlungszeit  mehrere  Male  wiederholt, 
so  geht  der  Nullpunkt  durch  diese  Wiederholun- 
gen nicht  höher.  Auch  Thermometer  von  Kry- 
stallglas  erleiden  eine  gleichartige,  aber  dem  Grade 
nach  geringere  Yerrückung.  Bei  gewöhnlichem 
Glase  kann  dieser  bis  zu  1^,4  gehen,  bei  Kry* 
stallglas  bis  zu  1^,1 ,  also  bis  etwa  zu  1^,1  mehr^ 
als  die  gewöhnliche  Yerrückung.  Aus  diesem 
Grunde  kann  man  sich  auf  Bestimmungen  höherer 
Temperaturen  mit  Quecksilber-Thermometern  nicht 
wohl  yerlassen,  wenn  nicht,  durch  hinterher  an- 
gestellte Yerglcichungen  mit  den  Angaben  des 
Thermometers  bei^ niedrigeren  Wärmegraden,  eine 
Correction  gemacht  wird. 

8.  Ein  auf  diese  Weise  behandeltes  Thermo- 
meter verändert  sich  in  der  Luft  nicht  mehr;  aber 
durch  ISrhitzung  bis  zum  Siedepunkte  des  Queck- 
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Silbers  gelit  es  fast  bis  zu  seinem  ersten  NoU- 
ponkte  zarück^  (ToUkommen  geschieLt  dies  nie- 
mals) nnd  nach  einiger  Zeit  wird  der  Nnllpnnkt 
verrückt  ^  aber  nicht  bis  zu  demselben  Grade  i/vie 
zuvor.  Wenn  es  dagegen  dann  einer  neuen  Er- 
kitznng  nnd  langsamen  Abküblung  untenvorfen 
wirdy  so  bekommt  es  denselben  Yerriickungsgrad^ 
wie  das  erste  Mal ,  wieder. 

9.  Wenn  bei  diesen  Versuchen  die  Tempera- 
tur noch  lange  nicht  bis  zu  -f-  300^  gebt,  so  ist  die 
Verrücknng  des  Nullpunkts  auch  um  so  geringer. 

10.  Diese  Verrückungen  finden  in  nicht  zu- 
geblasenen ^  gt^nz  offenen  Thermometern  eben  so 
wohl  statt  9  obgleich  sie  darin  vielleicht  nicht  völ- 
lig so  gross  werden.  Sie  beruhen  also  nicht  auf 
einem  Atmosphären -Druck.  Die  Ursache  des  Phä- 
nomens liegt  daher  ganz  und  gar  in  der  Natur 
des  Glases )  welches  auch  nach  seiner  Yerschie- 
denlieit  darin  Veränderungen  bewirkt. 

Despretz*)  hat^  dem  Anschein  nach,  ^noch 
genauere  Beobachtungen  über  die  Verrücknng  des 
Nullpunkts  gemacht.  Aus  seinen  Versuchen  hat 
er  geschlossen,  dass  4  Monate  für  die  Beendigung 
der  Verrückung  eine  zu  kurze  Zeit  seien.  Bei 
zwei  Thermometern,  an  denen  Vioo  ^^^  ^  Grade 
mit  einiger  Sicherheit  bestimmt  werden  konnte, 
fand  er  den  Nullpunkt  nicht  nur  in  fortfahrender 
Eifaöhung,  sondern  er  fand  auch,  dass  er  von  Zeit 
zu  Zeit,  durch  Veränderungen  in  der  Temperatur 
der  Atmosphäre,  während  dem  Sommer  eraicdrigt 
und  während  dem  Winter  erhöht  wurde,  so  das^ 
die  Veränderung  in  dem  Glase,   worauf  dies  be- 


*)  Am.  de  Ck.  et  de  Pbj«.  LXIII,  315. 
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rubt^  beständigen  OsciUationen  unterworfen  ist^ 
je  nachdem  das  Thermometer  höheren  oder  nie- 
drigeren Temperataren  ausgesetzt  wird,  und  es 
daher  nöthig  wird,  den  Nullpunkt  des  Thermo- 
meters jedes  Mal  zu  bestimmen ,  so  oft  man  eine 
TÖllig  richtige  Bestimmung  der  Grade  machen  will. 
So  fand  ,er,  dass^  wenn  man  zuerst  den  Null- 
punkt nimmt,  dann  den  Siedepunkt  und  hierauf 
aufs  Neue  den  Nullpunkt,  der  letztere  verrückt 
ist,  so  dass  die  Veränderungen,  welche  Le- 
grand bei  grossen  Temperatur  -  Verschiedenhei- 
ten beobachtet  hat,  auch  bei  geringeren  propor- 
tional eintreffen,  wenn  man  für  deren  Beobach- 
tung hinreichend  empfindliche  Thermometer  bat. 

Den  Nullpunkt  bestimmt  Despretz  durch  £in- 
senkung  des  ganzen  Thermometers  in  ein  hölzer- 
nes Gefäss  mit  grobem^  im  Schmelzen  erhaltenen 
Eispulver,  von  dem  das  Wasser  abfliessen  und 
abtropfen  kann,  indem  er  die  stationäre  Tempe- 
ratur, welche  dabei  30  bis  40  Minuten  lang  sich 
unverändert  erhält,  zum  Nullpunkt  bestimmt.  Er 
macht  auf  die  Eigenschaften  mehrerer  festen  Kör- 
per aufmerksam,  nach  den  durch  die  Temperatur 
bewirkten  Volumveränderungen  bei  einer  bestimm- 
ten Temperatur  nicht  absolut  wieder  dasselbe  Vo- 
lum, wie  vorher,  einzunehmen,  wie  dieses  insbe- 
sondere für  das  Eisen  constatirt  ist. 

Pouillet*)  hat  die  von  ihm  erfundene  Vor* 
richtung  zur  Messung  der  Wärme  (Jahresb.  1838, 
S.  18)  auch  zur  Messung  von  sehr  niedrigen  Tem- 
peraturen angewandt,   z.  B.   zu  der,    die  durch 

m  I 

•>  L*iii»titut ,  M  200. 
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yerdanstung  »der    festen    KohleusSare    eutitebt* 
Diese  Temperatur  fand  er 
mittelst    eines   Luftthermometers   mit 

einem  Betältcr  yon  Glas      •     •     .  —  78^,89, 
mittelst    eines  Luftthermometers   mit 

eioem  Behälter  von  Platin        •     .  —  78^,87, 
dorch    Berechnung   aus    der    Abwei- 
chung der  Magnetnadel  von  einem 
thermomagnetisehen  Paar     •     •     •  —  78^,75« 
Als    Gefrierpunkt    des    Quecksilbers 

wurde  gefunden —  40^)5. 

Die  Luftthermometer  waren  so  eingerichtet, 
dass  sie  für  niedrige  Temperaturen  Quecksilber  ein- 
sogen. Die  eine  Junctur  des  thermomagnetisehen 
Paars  stand  in  einem  breiähnlichen  Gemisch  von 
Aether  und  fester  Kohlensäure,  und  die  andere 
in  scbmelzendem  Eis.  Die  Uebereinstimmung  in 
der  Angabe  des  Luftthermometers  und  des  tlier- 
jDomagnetischen  Paars  scheint  die  Anwendbarkeit 
des  letzteren  zu  Temperatur- Messungen  zu  yer- 
sprechen. 

Despretz*)  hat  den  Gefrierpunkt  von  Salzlö-  Gefrierpn 
sangen,  die  beständig  in  gelinder  Bewegung  er-  ^^^  ^*^' 
halten  werden ,  untersucht  und  gefunden ,  dass 
er  bei  verschiedenen  Versuchen  in  der  Art  sehr 
▼ariiren  kann,  dass  die  Flüssigkeit  bei  einem  Yer- 
sucbe  eine,  ein  paar  Grad  niedrigere  Temperatur 
bekommt,  bevor  sie  erstarrt,  als  bei  einem  an- 
deren ;  wenn  man  aber  die  Temperatur  beobach- 
tet ,  l)ei  der  das  Gefrieren  anfängt,  so  erhält  man 
jedes  Mal  gewöhnlit^  dasselbe  Resultat.  Die  un- 
gleiche Löslichkeit  der  Salze,    das  Atomgewicht 


*)  Poggend.  Ann.  XLl,  49^. 


44 

oder  die  Verwandtschaft  zu  Wasser  sclieiaen  dabei 
auf  die  £rköhung  oder  Erniedrigung  des  Gefrier- 
punktes keinen  Einfluss  zu  haben ,  wie  man  ans 
der  folgenden  Yergleichung  zwischen  Flüssigkei- 
ten y  die  in  1000  Theilen  9,13  Theile  der  folgen- 
den Salze  enthielten,  leicht  erkennt.  Das  Gefrie- 
ren der  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  fing  an 
bei  —  0,^19,  von  kohlensaurem  Natron  bei  -r-  0^,24, 
von  Kochsalz  bei  —  0^,36 ,    yon  Chlorkalium  bei 

—  0^,22^  wenn  die  Menge  der  Salze  yeryierfacht 
wurde,  so  war  der  Gefrierpunkt  —  0^,79,  —  0^,95, 
— 10,41  und  —  10,63.  Mit  148  Theilen  Salz  auf 
1000  Theile  Wasser^  fror  kohlensaures  Kali  bei 
—40,86,  Kochsalz  bei  —  90,20  und  Chlorkalium  bei 

—  BO^Ol.  Kohlensaures  Natron  setzte  Krystalle 
yon  Salz  ab^  und  konnte  deswegen  nicht  mit  in 
die  Yergleichung  aufgenommen  werden. 

fhtrteiiät        De  la  Rivc  *)  hat  eine  besonders  interessante 
'^^J^ ^  Verschiedenheit  in  dem  elektrischen  Strom,  nach 
shiedenen  der  Richtung  der   positiven  Elektricität  in  einem 
;^ß  *** Leiter,    der  yon    einem   schwachen  hydroelektri- 
schen Strom  durchfahren  wird,  bemerkt.     Die  Er- 
fahrung hat  gezeigt,    dass  das  Leitung^yermögen 
der  Metalle  abnimmt^   wenn   die   Temperatur  in 
dem  Metall  zunimmt,    was  auch   bei  geschmolze- 
nen Metallen,  z.B.  beim  Quecksilber,  stattfindet, 
während  es  sich  bei  yerschiedenen   zusammenge- 
setzten Körpern  umgekehrt  verhält,    indem  d)ese 
in    fester    Gestalt  Nichtleiter    sind^    ab«r    durch 
Schmelzen  Leiter  werden ,  so  wie  auch  bei  Flüs- 
sigkeiten,   die   um  so  besser   leiten,  je   wärmer 
sie  sind.   'De  la  Riye  wollte  untersuchen,  welche 


.  *)  Po00end.  Ann.  XLII,  99. 
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Wurknng  eine  Terschiedene  Tcmperatnr  der  me« 
tilliselieii  Leiter  bei  dem  Darebgang  des  elelstri- 
gehen  Stroms  dareb  eine  zwiseben  ibnen  befindli- 
che Flüssiglseit  ausübe.  Er  leitete  darauf  zwei 
Platinsclieiben  in  ein  Gefass  mit  yerdünnter  Scbwe- 
fels'aiire  and  bog  die  Scheiben  so,  dass  sie  ausser- 
halb der  Flüssigkeit^  eine  jede  mit  einer  Spiritus- 
Itmpe,  bis  zum  Glühen  erhitzt  werden  konnten. 
Wenn  ein  Strom  yon  einer  4  paarigen  hydroelek- 
trischen Säule  9  unter  Anwendung  eines  elektro- 
magnetischen Multiplicators ,  hindurch  geleitet 
wurde,  so  wich  die  Magnetnadel  des  letzteren 
12P  ab,  wenn  die  Drähte  kalt  waren,  aber  30^, 
wenn  sie  bis  zum  Glühen  erhitzt  wurden.  Nun 
wurde  die  Lampe  unter  der  Metallscheibe,  welche 
die  positive  Elektricität  leitete,  ausgelöscht,  aber 
die  AbweichoDg  der  Magnetnadel  blieb  30^,  selbst 
nachdem  diese  Scheibe  ganz  erkaltet  war.  Wenn 
die  Lampe  von  der  negativen  Scheibe  weggenom- 
men wnrde,  so  ging  sie  wieder  allmälig  bis  auf 
iSP»  Wurde  die  positive  Scheibe  dann  bis  zum 
Glühen  erhitzt,  so  blieb  die  Abweichung  12^, 
nnd  stieg,  wenn  die  negative  Scheibe  erhitzt  wurde, 
wieder  auf  30^. .  Mit  anderen  Metallen  und  ande- 
ren Flüssigkeiten  wurden  dieselben  Resultate  er« 
halten.  Bei  Strömen  von  stärkerer  Intensität  war 
der  Unterschied  weniger  stark  bemerkbar^  Der 
Versuch  zeigt  jedenfalls ,  dass  bei  dem  Gang  der 
positiven^  Elektricität  von  einem  Metall  zu  einer 
Flüssigkeit,  durch  die  Temperatur  des  Metalls  kein 
Unterschied  entsteht,  dass  aber  bei  dem  Ueber- 
gang  von  einer  Flüssigkeit  zu  dem  Metall,  dieser 
dureb  eine  höhere  Temperatur  des  Metalls  bedeu- 
tend erleichtert  wird.     Für  die  negative  Elektri- 
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cität  ist  das  Verfealten  natiirliclier  Weise  umge- 
kehrt. Die  Verschiedenheiten  v^n  dieser  Beschaf- 
fenheit nach  der  yerschiedenen  Richtung  des  Stroms 
Tcrdiencn  die  grösste  Aufmerksamheit« 
trisclier  lieber  die  Fortpflanzung  des  elektrischen  Stroms 
i in Flüs- jm,^,j^  Liquida  ist  von  Matteucci*)  eine  Reihe 
Yon  Versuchen  angestellt  worden.  Die  hierin  un- 
tersuchten Umstände  sind  folgende: 

1.  Der  Einfluss  der  Natur  des  flüssigen  Kör- 
fers.  Er  fand,  dass  geschmolzene  Salze  dasselbe 
Leitungsvermö'gen  besitzen ,  wie  deren  bei  25^ 
gesättigte  Auflösung  in  Wasser,  und^  dass  in  ei- 
nem Gemisch  von  mehreren  Salzen  das  Gemisch 
das  Leitungsvermögen  des  am  stärksten  leitenden 
Salzes  hat. 

2.  In  Beziehung  auf  das  Volumen  der  Flüs» 
sigkeit  fand  er,  was  auch  schon  vorher  aligemein 
bekannt  war,  dass  der  Strom  um  so  leichter  geht, 
je  kurzer  der  Weg  ist,  welchen  die  Elektricität  in 
der  Flüssigkeit  zu  durchlaufen  hat ,  aber  dass  auf 
dieselbe  Länge  eine  Vermehrung  des  Umfangs 
den  Durchgang  bis  zu  einem  gewissen  Maximum 
erleichtert,  worüber  hinaus  der  Umfang  keinen 
Einfluss  ausübt.  Die  Höhe  des  Liquidums  über 
dem  Durchgang  des  Stroms  hat  dabei  einen  grossen 
Einfluss,  so  dass,  je  höher  sie  ist,  der  Umfang 
um  so  mehr  im  Allgemeinen  erweitert  werden  kann, 
bevor  das  Maximum  erreicht  wird,  und  durch  Ver- 
doppelung der  Höhe  kann  man  eine  Abweichung 
der  Magnetnadel  bekommen,  die  der  entspricht, 
welche  durch   eine  halb  so  hohe  Säule   der  Flüs- 


')  Ann.  de  eil.  et  de  Pliji.  LXVI,  225. 
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sigkeit  Ton  einer  Saale  mit  der  doppellen  Anzahl 
?on  Paaren  bewirkt  werden  würde. 

3.  In  Rücksicht  auf  die  Grösse  der  Oberfläche 
des  Leiters  in  der  Flüssigkeit ,  so  wird  die  Inten- 
sität mit  dieser  yermehrt,  wie  dieses  aucb  schon 
lange  bekannt  gewesen  ist. 

4.  Die  Einwirkung  der  fVdrme  fand  er  von 
der  Art,  dass  die  Temperatur  bis  zn  einem  ge- 
wissen Maximum  das  Leitungsvermögen  der  Flüs- 
sigkeit yermehrt^  über  dieses  Maximum  biaaus 
aber  keine  Vermehrung  mehr  bewirkt.  Je  schlech- 
ter eine  Flüssigkeit  leitet,  desto  höher  geht  die 
zur  Erreichung  des  Maximums  nöthige  Tempera- 
tur,  und  je  besser  sie  leitet,  desto  mehr  wird 
das  LeitungsTcrmögca  durch  eine  geringe  Erhö- 
hung der  Temperatur  Termehrt. 

5.  Die  fVirkung  einer  leitenden  Unterbrechung 
in  einer  leitendefi  Flüssigkeit.  Die  hindernde 
Wirknng^  welcke  metallische  Unterbrechungen 
(Diaphragma ta)  in  der  leitenden  Flüssigkeit  bewir- 
ken, hat  er  ganz  so  gefunden,  wie  sieDelaRive 
Yor  ihm  angegeben  hat,  und  wie  sie  in  einigen 
der  Torhergehenden  Jahresberichten  angeführt  wor- 
den ist.  Matteucci  hat  daneben  versucht,  den 
Strom  durch  eine  "weniger  leitende  Flüssigkeit, 
die  durch  eine  Schicht  einer  anderen,  mehr  lei- 
tenden unterbrochen  war,  zu  leiten,  und  hat  ge- 
funden, dass  das  Verhalten  auch  da  stattfindet, 
aber  in  einem  viel  höheren  Grade,  und  dass  da- 
bei die  Lange  der  Schicht  von  der  besser  leiten- 
den Flüssigkeit  keine  sichtbare  Wirkung  ausübt.  — 
Eine  besser  leitende  Flüssigkeit,  in  der  Mitte  durch 
eine  scblecbter  leitende  nnterbrochen ,  leitet  wie 
die  zuletzt  erwähnte. 
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6.  Verschiedenheiten  in  dem  leichteren  Durehf 
gang  des  Stroms  nach  entgegengesetzten  Richtu»- 
gen.  Wenn  die  Leiter  in  der  Flüssiglseit  im- 
gleiches  Volum  haben,  so  geht  der  Strom  leieh-r 
ter^  irenn  die  positive  Elektricität  Ton  dem  schmi- 
leren  aus  gegen  den  breiteren  oder  dickeren  geh^ 
als  wenn  sie  in  entgegengesetzter  Richtung  geht« 
Eben  so,  wenn  der  Strom  durch  eine  übergela« 
gerte  Schicht  einer  schlechter  leitenden  Flüssig- 
keit über  eine  geht ,  die  besser  leitet ,  so  geht  er 
leichter ,  wenn  die  -f-  E  von  der  ersteren  aus  zu 
der  letzteren  geht,  als  wenn  sie  in  entgegenge* 
setzter  Richtung  geht,  und,  wenn  die  Flüssigkeit 
nur  eine  einzige,  aber  yon  ungleichem  Umfang 
in  beiden  Extremitäten  ist,  so  geht  der  Strom 
am  leichtesten,  wenn  die  positive  Elektricität  von 
der  schmäleren  Extremität  aus  zu  der  breiteren  geht. 
Ist  die  Flüssigkeit  durch  ein  metallisches  Dia- 
phragma getheilt,  so  geht  sie  um  so  leichter,  je 
näher  dieses  der  Stelle  liegt,  wo  die  -|- JE^  in  die 
Flüssigkeit  geht,  so  dass,  im  Allgemeinen  gesagt^ 
der  Strom  immer  dann  am  besten  geht,  wenn  bei 
UnvoUkommenheiten  in  der  Leitung,  die  positive 
Elektricität  von  der  weniger  leitenden  Seite  aus 
zu  der  besser  leitenden  geht,  als  wenn  die  Rich- 
tung umgekehrt  ist.  Ein  Theil  dieser  Umstände 
ist  auch  schon  vor  Matteucci,  besonders  von  De 
la  Rive,  bemerkt  worden. 
£lel(tricitätim  ^^  Jahresberichte  1836,  S.  16  führte  ich  Yer- 
luftleeren  suche  über  die  Elektricität  von  Snow  Harris  an« 
durch  welche  derselbe  die  Erscheinungen  der 
Frictions- Elektricität  unter  bestimmte  Gesetze  zu. 
bringen  suchte,  und  durch  im  luftleeren  Raum 
angestellte  Versuche  die  Meinung  widerlegte,  dass 
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die  LuCt  Theil  an  den  Repulsionen  habe,  die  ziri- 
schen  gleich  elektrislrten  Körpern  stattfinden.  Ei- 
nige Ton  seinen  Versachen  sind  in  Berlin  *)_  wie- 
derholt worden ,  durch  welche  sich  Harris  Re- 
enltate  bestätigen,  z.  B.  dass  ein  isolirtes  und 
elektrisches  Goldblatt -Elektroscop  im  lofltleeren 
Raome,  gleichwie  in  der  Luft,  seine  Blätter  trennt 
and  sie  sehr  lange  getrennt  hält,  auch  seinen  elek- 
trischen Zustand  nicht  verliert,  wenn  es  nicht 
irgend  einen  isolirten  Leiter  in  seiner  Nachbar- 
schaft hat,  dessen  ableitendes  Yermögen  fordert, 
dass  der  Abstand  nicht  eine  gewisse  Länge  über- 
steige, die  sowohl  auf  der  mehr  oder  weniger 
Tollstandigcn  Auspumpung  der  Luft,  als  auch  auf 
der  Tension  der  freien  Elektricität  in  dem  Elek- 
troscop beroht« 

Rless^*)  hat  in  derselben  Absicht,  wie  Har-    Elektritclic 
Pia,    Versuche  augestellt,   nemlich   um  mehrere g^"^^*!™ 
der   elektrischen  Erscheinungen  unter    bestimmte  stimmte  ma- 
mathematische  Maasse  zu  bringen ,    nnd  isl ,   wie    ^^^^'^'^^^ 
es  scheint,    mit  mehr  Aufmerksamkeit  zu  Werke       braclit. 
gegangen,   um  nicht  durch  unTermeidiiche  Beob- 
achtungsfehler  irre   geführt  zu  werden.     Aus  sei- 
ner Arbeit  kann  ich  nur  die  Resultate,  zu  denen 
sie  geführt  hat,  herrorbeben : 

1«  Die  Repulsion  einer  anliegenden  Kngel^  durch 
die  Innenseite  einer  geladenen  elektrischen  Batte- 
rie, ist  dem  Quadrate  der  Dichtigkeit  der  ange- 
sammelten Elektricität  proportional.  Dagegen  ist 
die  Repulsion  einer,  in  einigem  Abstände  sich 
befindenden  Kugel  proportional  dieser  Dichtigkeit. 


')  Poggend.  Ann.  XLI,  lO:^. 
^  Poggend.  AMiJXU  3ity  «»'f  ^ 

Btneffiiß  JabreM'Bericbt  XW. 


■\ 


50 

S.  Die  Repulsioa  yon  der  inneren  Seite  der 
Batterie  gegen  eine  anliegende  Kugel,  welche  zu* 
gteicli  von  einer  nickt  elektrisirten  Kugel  angeso» 
gen  vrird ,  ist  dem  Quadrate  der  Dichtigkeit  der 
Angehäuften  Eleklricität  proportional. 
'.  3«  Die  Schlagweite  der  Batterie  ist  der  Dich«» 
tigkeit   der  angehäuften  Eleklricität  proportional» 

4«  Die  Teinperatur-Erhöhung,  welche  durch  die 
Ausladung  «iner.  Batterie  im  Schliessungsdrahte 
hervorgebracht  wird,  ist  proportional  dem  Pro^ 
duct  der  Quantität  in  die  Dichtigkeit  der  ange* 
häuften  Elektricitätt 

'i    5»    Die  'Temperatiii^- Erhöhung    verschiedener, 
Ig^ich.  langer  Drähte  desselben  ]\letalls,  durch  wel- 
^^[idieselbe  elektrischie 'Entladung  gegangen  ist, 
verhält  sich  umgekehrt,  wie  .die  Biqitadrate  ihrer 
J^j^ll^m^sßer^  oder  die  in  den  Drähten  frei  gewor- 
'    -d^nf^n  Wärmemehgen  sind  den  Querschnitten  der- 
selben uibgekehrt  proportional. 
'    6., Die. Ablenkungen  einer  Magnetnadel,  durch 
40n  Draht,    der  eine .  Batterie   langsam  entladet, 
sind  abhängig    von -der  Oberfläche  der  Batterie, 
.imd.  nehmen  mit  Zunahme  derselben  ab.     Die  Ab« 
J^nklmgen  wachsen. mit, ztinehmender  Elektricitäta- 
mcnge ,   aber  in   einem  ^grösseren  als  dem  einfi»- 
^heri.  Yerhältnisse.    ^!   ?  .' 
Elektrisclier     "  lieber  die  Löcher,  welche  der  elektrische  Funke 
Funken,     j^^j  jgj,  ^ygrlaJung  sowohl  durch  Karten-  als  Staii^ 

;niol- Blätter  schlägt,  hat  Osann  ^y  verschiedene 
Versuche  angestellt. .  Er  fand,  dass  durch  Karten 
nur  ein  Loch,  durch  Stampiol  aber  2  und  biswei- 
len 4  Löcher  geschlagen  werden.      Aus  den  Ab- 


')  Jonrn.  fnr  pract.  Ghemj«»  XjLJ^'ll^AKt.    J     ., ,  .'^  (•" 
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weicbnngen  lo  den  Ton  ihm  angestellten  Versa- 
den    wnrde   er  za    dßm  Resultat  gefälirt,    dass 
jede    dieser    beiden    Eiektricitäten    ihren    eignen 
Weg  geht  9   so  bald  kein  Hinderniss  entgegentritt, 
dass  sie  aber  durch  Widerstand  gezwungen  ^wer» 
den,    den    kürzesten    Weg  zu   wählen,    welcher 
dann  gemelnscfaafltlich   wird«      Er  scheint  Ampe- 
rc^s  Satz  anzuwenden,  dass  zwei  in  gleicher  Rich- 
tng  gehende  Ströme  sich  einander  anziehen ,  und 
ia  entgegen  gesetzter  Richtung  abstosseu,  auch  wenn 
Ton  negativer  und  positiver  Elektricität  die  Rede  ist, 
welch'e  sich  dann  auch  einander  abstosseu  sollen^ 
wenn  sie  in  entgegen  gesetzter  Richtung  gehen  und 
dadurch  yeranlasst  werden,  dass  bei  starken  Schla- 
gen jede  ihr  Loch  in  den  Stanniol ,  bis  zu  linien- 
weiter Entfernung  von  einander,  schlage.      Aber 
diese  Auslegung  würde  Ampere   sehr  bestreiten, 
denn  er  spricht  nur  von  einer  einzigen  Elektricität, 
und  meint,   dass,   wenn  2  Ströme  von  -|~'^  ^^>>* 
selben  Weg  ndimen,  sie  sich  einander  anziehen, 
aber  abstosseu  wenn  sie  sich  begegnen.  '  Es  lässt 
sich  mit  keiner  Ansicht  von  der  JValur  des  elek- 
trischen Stroms   reimen,  dass  sieh  -|-£  und  — E 
in  entgegen  gesetzter  Richtung  einandet'  abstosse« 
lallten,  und  welche  Erklärung  man  auch  übei*  die 
Entstehung   der   doppelten    Löcher  und   ihrer  in 
entgegen  gesetzter  Richtung  amsgebogenen  Ränder 
wihlen   mag,   so   kann  doch   die  Repulsion* zwi- 
uktn  -j*  E  uitd  —  E  niemals  Gehör  erlangen  und 
aieouds  Anlass   geben,    mit  Osann   den  Satz  zu 
I     Tttwerfen,  dass  sich  die  entgegen  gesetzten  Eleh- 
trieitäten  in  den  elektrischen  Funken  nentralisireub 

Die  Frage  über  die  Erregung   der  hydroelek-     CottUet 
tikAea  SiwAeiDaBgqa  iat  /brlwährend  noch  ein  ^«^^^^^ 

4  * 
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Gegenstand  des  Streits.  In  mehreren  Torlierge-  \ 
heoüdeD  Jahresberichten  habe  iek  der  Einwürfe  ei»v  i 
wähiit,  welche,  gegen!  die  Existenz  einer  Contact^  -.n 
Elehtricttät  gemacht  worden,  während  mau  die  Wirk- 
lichkeit der  elektrochemischen  Theorie  annimmt 
und  den  elektrischen  Strom  anf  hydroelektrischem 
Wege  Yon  den  dabei  in  Wirksamkeit  gesetzten 
chemischen  Verwandtschaften,  herleitet«  Ich  habe 
dabei  bemierkt,  dass,  wenn  die  elektroehemisehe 
Theorie  einigen  Grund  habe,  sie  als  eine  Noth- 
wendigkeit  die  Gegenwart  von  Contact-Elektriei- 
tät  voraussetzt ,  und  dass,  wenn  die  Begriffe  rich- 
tig gefassl  werden,  die  Entstehung  der  hydroelek* 
trischen  Erscheinungen  aus  der  chemischen  Yer- 
watidtschaft  oder  aus  der  Contact-Elektricitat  im 
Ganzen  nichts  anderes  ist ,  als  ein  anderer  Aus- 
druck für  eine  und  dieselbe  Sache,  :und  ich  wage 
zu  behaupten ,  dass  der ,  welcher  eine  elektroche- 
mische Theorie  annimmt,  und,  die  Cöntact-Elektri- 
isitat  Tcrwerfend,  die  hydroelektrischen  Erschei- 
nungen Ton  chembcher  Wirksamkeit  ableitet,  sich 
über  die  elektrochemische  Theorie  in  ihrer  Ganz- 
heit keinen  cons^quenten  Begriff  gemacht  habe^ 
die,  indem  aieiidie  chlemischen  Verwandtschaften 
in  die!  gegenseitigen  elektrischen  Relationen  der 
Körper  legt,  Töraiussetzt ,  dass  diese  entgegen 
gesetzten  Relationen  sich  zeigen  und  in  die  Art 
▼on  Wirksamkeit  treten,  welche  von  den  Umstan- 
den gestattet  wird.,  so  bald  sich  die  Körper«  be- 
rühren. Es  ißt  zu  einer  Art  Jargon  geworden, 
Volta's  Versuche  über  die  Contaet-Elektricität, 
als  zu  unrichtigen  Resultaten  führend,  zu  yer»* 
iterfen,  indem  man>  nur  auf  dem  Grund  yon 
Sehlüsssätzen  und  ohne  einem  einzigen  bündigen 
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Yenmcli^  erUirt,    daM  die  TOn  Volta  gefondene 
Elektricitits-Entwiekelang  davon  herrühre  9    daas 
das  Zuik  das  Wasaergas  der  umgehenden  Laft  zer- 
setze.     Eine   solche  Behandlung    von   wichtigen 
Punkten    in    den   Grnndlehren   der   Wiaaenachaft 
erfolgt  immer  9'   wenn  man   nicht    zu   erforschen 
sacht  was  ist  9    sondern  nur  Beweise   sucht    fiir 
eine  Meinung,    auf  die  man  gefallen   ist  und- die 
■an  durchaus   zur  Wahrheit  machen    will.      Ein 
allerdings   sehr  gewöhnliches  Verhalten  9  welches 
aber ,   durch   Beiseitesetzung?  der*  unpartheiischen 
Prüfung    des   Forschers,    öfterer  irre  fuhrt,    als 
man    Termnthet.       In    mehreren    Torhergehenden 
Jahresherichten    hahe   ich   bei   der   Beschreibung 
▼on   Faraday's   merkwürdigen  Versuchen  in  der 
Elektricitatslehre  seiner  Erfahrung  erwähnt,    dass 
eine  auf  der  Oberfläche  gut  amalgamiz^e  Zinkscheibe 
in  einer  yerdünnten  Schwefelsäure^  nicht  das  Was- 
ser zersetEt   und  kein  Wa8serstofl*gas   entwickelt, 
dass  aber  in  dem  Augenblick j  wo  sie  in  der  Flüs* 
sigkeit  mit  Platin   berührt   wird ,    das   Zink    sich 
oxydirt  und  von   dem  Platin  sich  Wasser8tofl*gas 
entwickelt.     Um  hier  zu  beweisen ,  dass  e»  nicht 
eine    durdi    die  Berührung    zwischen   Zink    uud 
Platin  entstandene  elektrische  Relation  sei,  welche 
die  unter  dem  Quecksilberüberzng  schlummernde 
Verwandtschaft  des  Zinks  rege  mache,  erdichtete' 
Daniell  den   Umstand,   dass  das  Zink  im  amal- 
gamirten   Znstande  wohl  noch   das  saure  Wasser 
zersetze,  sich  aber,  wenn  ich  es  so  nennen  darf, 
mit   einem    Blatt    Ton   Wasaerstoffgas    überziehe,« 
welehes   dann  den  Zutritt  der  Flüssigkeit  mecha^ 
aisch  yerhindere,  dass  aber,  wenn  das  Platin  hin- 
zakomme,    und  die  Abscheidung  des  Sauerstoffs 
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und  Wasserstoffs  dnreh  deii  elektrischen  StroHt 
auf  i]ngleiche|i  Stellen  Erfolge,  das  Blatt  y^t- 
schwinde ,  und  das  Platin  mit  Wassers toffgasbla- 
ficn  üiiigeben  werde.  Solche  Erklärungen  glei- 
chen ungefähr  dem  Verfahren  Ton  denen ,  welche 
die  Hand  vor  die  Augen  halten,,  um  nicht  das 
za  sehen ^  von  dem  sie  nicht  wollen,  dass  es  so 
sein  ftoU,  wie  es4st.  Zu  diesem  kleinen  Ausfall 
gegen  Einseitigkeit  in  der  wissenschaftlichen  Be- 
weisführung bin  Ich  durch  einige  vortreffliche 
Versuche  geführt  worden,  welche  von  Fechner^) 
zur  Darlegung  der  Wirklichkeit  der  durch  Con- 
tact  hervorgebrachten  Elektricitäts  -  Entwickelung 
angestellt  worden  sind.  Der  Raum  gestattet  hier 
nicht,  die  verschiedenen  Wege  zn  beschreiben, 
auf  denen  er  sie  eonstat-irt  hat^  ich  kann  in  die« 
seiT'Beatiehung  n.uar  auf  die  Abhandlung  hinweisen, 
die  kein  vorurtlieilsfreier  Forscher  ohne  die  Ueber- 
zeuguttg  durchliest,  dass  Fechnti'r. bewiesen  hat, 
was  .er  zu  beweisen  ^beabsichtigte,  ncmllch  die 
Existenz  von  xontact- elektrischen  Erscheinangen, 
auf  die  Weise  und  in  der  Ordnung  zi^ischen  den 
Körpern,  wie  sie  nach  Yolta's  Versuchen  ange* 
geben  waren*  Mittelst  einer ,  ihm  ganz  eigen* 
/  thiimlichen  Vorrichtung  hat  Fechner  diese  Er- 
scheinungen nicht  nur  zwischen  Kupfer  und  Zink 
dargelegt,  sondern  auch  zwischen  Silber  und 
Kupfer,  Gold  und  Kupfer,  Gold  und  Silber^  in 
welehen  Fällen  keine  Zuflucht  zu  einer  Oxyda- 
tion auf^Kosten  der  Luft  und  des  Was/sergases 
unter  keiner  anderen  Bedingung  genommen  wer- 
den kann,  als  wenn  man  eine  solche  rein  erdieh- 


-">  P«ggena.  Amn.JLLh  ^^^. 


55 

Itt  ifolUe,  i|m  die  Meinung,  dass  Contaet-EIcctri-* 
cität  nieht  exiatirey  rechtfertigen'  za  können. 
Feehner^  hat  ferner  anf  experimentellem  Wege 
alle  die  Hauptversuche  durchgegangen,  mittelst 
deren  A.  deiaRive  zu  beweisen  glaubte,  dasa 
Contaet-Elehtricität  nicht  stattfinde.  Fechner 
hat  dabei  De  la  Riye's  Versuche  abgeändert  und 
nadigewiesen ,  vrorin  entweder  seine  Erfahrung 
eder  seine  Beurtheilung  fehlerhaft  gewesen  ist. 
£ine  ähnliche  Revision  der  Theorie  von  den  hy-: 
droelektrischen  Erscheinungen  ist  auch  von  Pf  äff 
unternommen  worden,  der  dabei  auch  Faraday^s 
Angaben  einer  Kritik  unterworfen  hat.  PfafFa 
Ajrbeit  ist  besonders  abgedruckt^  unter  dem  Ti- 
tel: Revision  der  Lehre  vom  Galvani-Yoltaismus. 
Es  kann  nicht  in  dem  Plan  dieses  Berichts  liegen^ 
in  das  Specielle  dieser  Arbeiten  einzugehen ,  auf 
welche  ich  daher  den  Leser  verweisen  mnss^  ich 
habe  nur  hinzufugen ,  dass  die  Wissenschaft  sich 
Glii'ck  zu  wünschen  hat,  ^  Männer  zu  besitzen, 
welche  mit  dieser  ruhigen  und  gründlichen  Prü- 
fung nicht  einen  gewissen  Satz  zu  beweisen  oder 
zu  widerlegen  suchen,  sondern  das  an  den  Tag 
ziehen  9  was  nach  unserem  Urtheilsvermögen .  das 
Rechte  zu  sein  scheint. 

Ponillet  **)   hat    eine  Reihe  von  Versuchen Bestimmni 
angestellt,    um   die  Wirkungen   des  hydroelektri^ derWü-kni 

sehen  Stroms  auf  genauere  mathematische  Bestim*  .  lektriscb 
mungen  zurückzuführen,  woraus  er  folgende  Re-'      Stromi 
snltate  ableitet: 
1.  „Die  Intensität  des  Stroms ^von   einem  ein- 


*)  Folgend.  Ann.  XLII,  481. 
••)  Poggend.  Ann.  XLII,  ?81 . 
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zigen  hydroelektrischen  Paar  verhält  sich  nnige- 
hehrt^  wie  die  irirUiche  Länge  des  Stroms,  und 
dieser  Strom  vermag  eine  constante  elektrodyna« 
mische  Wirkung  auszuüben. 

2.  Wenn  eine  Ableitung  statt  findet  mittelst  noch 
eines  Leiters  9  der  auf  2  Punkten  des  ersten  an- 
gewandt wird,  so  nimmt  der  ursprungliche  Strom 
an  Intensität  zu ,  und  der  Hauptstrom ,  d.  h.  der 
Strom  in  dem  Tkeil  des  Leiters  9  welcher  ausser- 
halb der  Ableitungspunkte  liegt ,  wird  stärker  als 
der  ursprüngliche. 

3.  Die  Intensität  in  dem  Strom  durch  den  Ab- 
ieiter ist  dem  Abstände  zwischen  den  Ableitnngs- 
punkten  proportional.  Bei  gleichem  Abstände  ver- 
hält sich  die  Intensität  dieses  Stroms  umgekehrt^ 
wie  der  Durchschnitt  und  das  Leitungsvermögen 
in  den  Ableitungspunkten. 

Die  Summe  der  Intensität  des  getheilten  Stroms 
ist  gleich  der  Intensität  des  Stroms  ausser  den  Ab- 
leitnngspunkten. 

4.  Dasselbe  9  was  in  1.  angeführt  wurde  ^  gilt 
auch  für  den  Strom  von  mehreren  zusammenge- 
legten Paaren 9  d.h.  für  eine  elektrische  Säule. 

5.  Wenn  ein  und  derselbe  Metalldraht  mehrere 
elektrische  Säulen  von  gleicher  oder  variirender 
Intensität  auf  einmal  ausladet,  so  gehen  diese 
Ströme  neben  einander,  ohne  eine  besondere  Mo- 
dification  zu  erleiden,  woher  es  kommt,  dass^ 
wenn  mehrere  elektrische  Entwickelungsquellen 
zu  einer  Ableitung  verbunden  werden,  sich  die 
Ausflüsse  addiren  oder  neben  einander  gehen,  ohne 
sich  einander  zu  modificiren.  —  Dadurch  sucht 
Pouillet  darzulegen,  dass  die  Drähte  nicht  mit 
Wasserleitungsröhren    vergleichbar  sind^  welche 


67 

Mit  einem  Strom  gefällt,  nicht  mehr  als  diesen 
anfzanehmen  yermögen.  Eine  solche  YergleicKnng 
wäre  auch  in  jeder  Hinsicht  anznlassig,  In  so 
fem  man  sich  nicht  einen  elastisch  ausdehnsamen 
Canal  mit  gegebenem  Zu-  nnd  Abfluss  Yorstellt, 
wo  dann  die  Yergleichnng  anwendbar  war. 

Ponillet*)    hat  yersncht,    die  Intensität   des     RelaÜT« 
Erdmagnetismus  als  ein  gemeinschaftliches  Maass  n^n^i^ 
for    ungleiche    elektrische    Ströme    an  zuwenden ,  Blektriciu 
aof  die  Weise ,  dass  man  in  einem  elektromagne-    ^c^^ 
tischen  Multiplicator   denselben  Abweichungsgrad 
der   Magnetnadel   vermittelst  der  Reduction    des 
stärkeren    Stroms   zu   einer    geringeren   Intensität 
durch  Verlängerung  des  Leiters  hervorbringt,  und 
diese  Verlängerung  misst. 

Als  Leiter  gebrauchte  er  einen  Platindraht  von 
0,144  Millimeter  Dicke  und  200  Millimeter  Länge. 
eine  zwÖlfpaarige  elektrische  Säule  wurde  durch 
ein  Stuck  von  diesem  Platindraht  entladen,  wel- 
ches von  solcher  Länge  abgemessen  wurde,  dass 
die  Magnetnadel  in  dem  zugleich  als  Leiter  ange- 
wandten Multiplicator  16^  abwich.  Dazu  waren 
180  Meter  Piatlndraht  erforderlich. 

Zur  Erregung  des  elektrischen  Stroms  wandte 
er  nun  ein  thermoelektpisches  Paar  von  WIsmuth 
nnd  Kupfer  an,  mit  einem  Temperatur-Unterschied 
in  seinen  beiden  Juncturen  von  -f-  42^,0.  Um  die 
Abweichung  auf  169  zu  bringen,  konnte  von  dem 
Strom  keine  grössere  Länge,  als  21  Meter  voni 
einem  Kupferdraht  von  1  Millimeter  Dicke  (den 
Draht  in  dem  Multiplicator  mit  eingerechnet)  durch- 
laufen werden.     Da  das  Leitungsvermögen  in  dem 


')  Pogycnd.  Ann.  XLII>  Z97. 
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Kupferdrälit  Jn  dieser  letzteren  Kette  OVs  Mal 
grösiser  ist^  als  in  dem  Platindralit^  so  bereeliniete 
er  daraus,  dass  der  angewandte  hydroelektrische 
Strom^  113,924  Mal  so  stark  sei^  als  der  Strom 
eines  thermoelektrischcn  Paars  von  Kupfer  und 
Wismuth,  mit  einem  Thermometergrad  Unter- 
schied in  den  Juncturen ,  durch  einen  Kupfer- 
draht von  21  Meter  Länge  und  1  Millimeter  Dicke 
geleitet.  Durch  Anwendung  einer  solchen  Me- 
thode bestimmte  er,  dass  das  Leitungsvcrmögen 
des  Platins  2,546,680  Mal  grösser  ist,  als  das 
Lei tungs vermögen  einer  gesättigten  Auflösung  yon 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  3  das  vom  Kupfer  über- 
trifft das  letztere  16,  und  das  von  Palladium  mehr 
als  30  Millionen  Mal. 

Wenn  eine  gesättigte  Auflösung  von  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  ein 

Leitungsvermögen  von     •     •     •     .     .    =^  1,00 
hat^  so  wird  dieses  nach  der  Verdünnung  mit 

ihrem  gleichen  Volum  Wassers       =0,64, 
ihrem  zweifachen  Volum  Wassers  =0,44, 
ihrem  vierfachen  Volum  Wassers    =  0,31. 
Eine  gesättigte  Auflösung  von  Zinkvitriol  =  0,417. 
Wasser  mit  einem  y2o^ooo  Salpetersäure  =  0,015. 

Reines  Wasser ==0,0025« 

Durch  andere  .Messnttgs>  Vorrichtungen  hat 
Pouiliet  zu  zeigen  gesucht,  dass  die  Menge  von 
Eiektricitäten ,  die  zur :  Zersetzung  von  1  Gramm 
Wasser  erfordert  wird,  13,787  Mal  grösser  ist, 
als  der  Strom ,  welcher  in  einer  Minute  von  ei« 
nem  thermoelektrischcn  Paar  von  Kupfer  und 
Wismuth  mit  10  Meter  langen  und  1  Millimeter 
dicken  Kupferdrähten  nnd  100^  Temperatur- Un- 
terschied zwischen  den  Jnnctureo>  entwickelt  wird. 
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£r  fand    ferner ,   dusa   ein  Mensch,   welcher  mit 

Mssen^    In  Quechsilber    getauchten   Händen    eine 

Säole    ansladet,     dieselben   Hindernisse   bewirkt^ 

wie  ein  Knpferdraht,    der  1  Miliimctcr  dick  und 

11  französische    Meilen   lang  ist,    und    dass  zwei 

Finger   an    derselben  Hand,   wenn    sie  befeuchtet 

mid  zu   y5  oder  ^2  ^^n  der  Länge  des  ersten  Fin- 

jefgliedes  jeder    in    eine   Tasse    mit    Quecksilber 

getaucht  werden ,    denselben   Widersland    leisten, 

wie  ein  solcher,   77  Meilen    langet  Kupferdraht. 

Die  Stromstärke,  welche  zur  Hervorbringnng  des 

enitn  Gefühls  bei    einer   Person ,    die   die  Säule 

endadet,  erfordert  wird ,  18  bis  20  Mal  verstärkt, 

hrtogt  elektrische  Wirkungen   hervor,    die    kaum 

tBSgehalten  werden  können. 

Bacquetel*)  hat  mittelst  eines  von  ihm  er- 
fimdenen  Instruments,  welches  er  die  elektromag- 
netische Wage  nennt ,  die  Quantität  der  verschie- 
deoeo  elektrischen  Ströme  zu  vergleichen  versucht. 
Dasselbe  ist  eine  cm|)findliche  Wage,  :die  unter 
jeder  Schale  einen  Magnet  hat  ^nd  damit  ins 
Gleichgewicht  gesetzt  ist.  Die  Magnete  sind  mit 
Glasröhren ,  worin  sie  sich  frei  auf  und  nieder ' 
hewegen  können ,  umgeben.  Jedes  Glasrohr/  ist 
mit  einem,  mit  10,OdO  Windungen  seidenm- 
^nnenen  Knpferdraht  umwickelt,  und  der  Draht 
gdit  von  dem  einen  Rohr  zu  dem  anderen  über. 
£in  elektrischer  Strom  kann  dann  durch  beide 
ngleich  geleitet  werden.  Wenn  die  Magnete  so 
aifgehängt  sind ,  dass  durch  die  Polarität  in  die* 
lea  Multiplicatoren  der  eine  nieder  gezogen  Und 
der  andere  aufwärts   gestossen   wird,   so   verliert 


*>  Voggemd.  Ana.  XLH,  BOT. 
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die  Wage  ihr  Gleicfagewicht,  nnd  die  Quantitilt 
des  Stroms  kann  mit  dem  Gewicht  gemessen  wer- 
den, welches  zur  Wiederherstellung  des  Gleich- 
gewichts erfordert  wird,.  Auf  diese  Weise  kön- 
nen verschiedene  Ströme  dadurch  verglichen  wer* 
den  9  dass  ihre  yerschiedene  magnetische  Polarität 
in  Gewichtsmengen  ausgedrückt  wird. 

Baron  Wrede*)  hat  sich  einer  ähnlichen  Me- 
thode i\uf  folgende  Weise  bedient:  Sein  Galva- 
nometer besteht  aus  einem  12  DecimalzoU  langen 
Stab  von  Holz,  der  horizontal  auf  dieselbe  Weise^ 
wie  eine  Gauss' sehe  Deklinations- Nadel,  aufge- 
hangen^ nnd  gleich  wie  diese  mit  einem  Spiegel 
versehen  ist,  in  welchem  das  Bild  einer  in  Milli- 
meter getheilten  Skale  durch  ein  Fernglas  betrach- 
tet werden  kann.  An  dem  einen  Eiide  des  Sta- 
bes sind  2  astatische  Magnetstäbe  von  6  Zoll 
Länge  nnd  y^  Zoll  Dicke  angebracht,  der  eine 
über  und  der  andere  unter  dem  Holzstab,  in  ei- 
ner Entfernung  von  ungefähr  1  Zoll  von  einan- 
der, nnd  so  gebogen,  dass  sie  Segmente  von  dem 
Kreis  ausmachen ,  welchen  das  Ende  des  Stabes 
während  der  Oscillationen  durchläuft.  Als  Ge- 
gengewicht sind  an  dem  anderen  Ende  des  Sta- 
bes 2  astatische  Magnetstäbe  parallel  mit  demsel- 
ben befestigt.  Das  Ganze  macht  also  ein  astati- 
sches System  von  4  Magneten  ans,  wovon  2  pa- 
rallel sind  mit  der  Linie,  die  als  Achse  des  Sy- 
stems betrachtet  werden  kann^  und  2  rechtwink- 
lich  mit  dieser  Linie.  Der  eigentliche  Multiplica-- 
tor  besteht  aus  2  Messingröhren  von  etwa  1  Zoll 


*)  Eine   toh   üim    für   den  Jahresbericht  gütigst  mitge- 
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Idinge  und  y^,  Zoll  Dorcliniegser,  jede  umwickelt 
mit   angefahr   200  Windungen   Yon   einem   über- 
»ponnenen  Kupferdrakt.     Diese  Röhren   sind   auf 
die  Weise  an  dem  Instrumente  angebracht ,   dass 
sie  die  beiden  Enden  des  unteren  gebogenen  Mag- 
neten umfassen ,    ohne   ihn  jedocb  zu   berühren* 
Wird  ein  elektrischer  Strom  durch  den  Multipli- 
calor  geleitet,    so  muss  er  streben,    den  in  dem- 
selben gelegenen  Magneten  parallel  mit  sich  selbst 
xä  führen   und  folglich   das   ganze  System   in  ei- 
nen Winkel  drehen,  dessen  Grösse  auf  der  Skale 
gemessen  werden  kann. 

Die  Vortheile,  welche  durch  diese  Construction 
beabsichtigt  wurden,  sind  Yorzüglich,  dass  der 
Deviationswinkel  mit  der  möglichst  gross ten  Ge- 
Aanigkeit  gemessen  werden  kann,  und  dass  die 
Linge  des  Stroms  relativ  zu  der  Anzahl  von  Win- 
dungen, mögliehst  klein  wird.  In  dem  Zustande, 
in  welcLemdasInstrument  nun  beschrieben  worden, 
ist  es  so  empfindlich,  dass  es  zur  Messung  nur 
solcher  Ströme  angewandt  werden  kann,  die  eine 
äusserst  geringe  Intensität  haben.  Als  Beispiel 
>der  Empfindlichkeit  des  Instruments  mag  ange- 
Inbrt  werden ,  dass  ein  Temperatur  -  Unterschied 
Ton  16  y2^  zwischen  beiden  Verbindungen  an  einem 
thermoelektrischeil  Paar,  aus  einem  Kupferdraht 
und  einem  Eisendraht  bestehend,  dem  Instrument 
^en  Deviationswinkel  ertheilt ,  der  708  Millime- 
ter beträgt.  Da  nun  Zchntheile  von  Millimetern 
ohne  Schwierigkeit  bestimmbar  sind,  so  folgt  dar- 
aus, dass  der  elektrische  Strom,  welcher  durch 
einen  Temperatur  -  Unterschied  von  iO^^  Graden 
zwischen  beiden  Verbindungen  an  einem  einfachen 
Paar  von  Kupfer  und  Eisen^  über  7000  Mal  stär- 
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i&er  ist)  als  der  scliwädiste^  welchen  man  auf 
dem  Instrumente  beobachten  kann.  -—  Ein  einfa^ 
ches  Paarv  von  Wismntb  und  Antimon  gibt  bei 
einem  Temperatur- Unterschied  yon  16^  einen 
elektrischen  Strom  ^  welcher  zu  stark  ist,  um  auf 
dem  Instrumente  gemessen  werden  zu  können. 

Um  sich  dieses  Instruments  zur  Messung  stär- 
kerer  Ströme  bedienen    zu  können^ .  wird  hinter 
demselben   ein  Magnet  angebracht ,    dessen  Attra- 
etion  zu  dem  einen  von  beiden^  als  Gegengewicht 
dienenden  Magneten   dem  ganzen  System  eine  di* 
rigirendc  Kraft  ertheilt,    die  der  deyiirenden  ent- 
gegenwirkt.    Die  Empfindlichkeit  des  Instruments 
kann  dann    nach    Gefallen   durch  Näherung  oder 
Entfernung   des  Magnets  modificirt  werden,    und 
die   Resultate   der    Messungen    bei   yerschiedener 
Empfindlichkeit  können    durch. Ansmittelung    der 
Oscillationszeiten  immer  mit  einander  yergleichbar 
gemacht  werden. 
VennGlie  über        Im  Jahresberichte   1837.  S.   38   erwähnte   idi 
Becquere  ^*  ^jn^g  Versuchs  von  Becquerel,  wodurch  er  dar» 
dnrcli die Ver- gelegt  ZU  haben  glaubte,   dass  durch  die  Verbin- 
bmdung    von  ^^^g^  einer  flüssigen  Säure  mit  einem  aufgelösten 
kali  ein  hydro- Alkali  hydroelektrische   Erscheinungen  hervorge- 
Sfcr^m"cir   ^^^^^^  werden.    Versuche  von  Mohr  (Jahresb.  1838 
•teke.       S.  37)  führten   zu  dem  Resultat ,   dass  die  Verei- 
nigung  keinen    elektrischen    Strom   hervorbringe« 
Dies  hat  eine  neue  Discussion  über  diesen  Gegen* 
stand  veranlasst.     M.  H.  Jacobi*)   und  Dulk**) 
haben   dasselbe  Resultat,  wie  Becquerel  erhal« 
ten  9  dass  nemlich  bei  einer  Construction  von  Pia* 


«h..««   m- 


•)  Folgend.  Ann.  XL,  67. 
")  Poggend.  Ann.  XLII,  91. 
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(a,  Kalilauge 9  Salpetersaare,  Platin  (m  welcher 
£e  Platinstüclse  in  leitender  Verbindung  stellen, 
md  die  VermiscTinng  der  Sänre  mit  der  Lange 
dordi  eine  mit  Lauge  durchträn<*lste  Zwisclienirand 
won  Thon  verhindert  wird),  das  Platin  in  dem 
Kali  Sauerstoffgas  entwickele,  während  sich  um 
das  entsprechende  salpetrige  Säure  ansammele ; 
nd  der  Letztere  schliesst  daraus,  dass  es  als 
bewiesen  zu  betrachten  sei,  dass  die  Vereini- 
gug  der  Säure  mit  dem  Alkali  einen  elektrischen 
Strom  hervorbringe.  Hierbei  scheint  jedoch  die 
Erklärung,  welche  ich  davon  im  Jahresberichte 
1837  gab ,  die  allein  anwendbare  zu  sein ,  nem* 
lidi  Contact-Elektricität,  hervorgebracht  von  ei- 
nem Metall  und  2  Flüssigkeiten  von  entgegen  ge- 
setzten elektrischen  Relationen,  wovon  schon 
lia^t  Yiele  Beispiele  bekannt  sind.  Hiermit 
stimmt  anch  Pf  äff*)  überein.  Sobald  die  Platin* 
stocke  in  leitende  Verbindung  gesetzt  werden^ 
eatotekt  ein  elektrischer  Strom,  in  der  Lauge  geht 
Sauerstoff  nach  der  positiven  Seite,  und  Wasser- 
stoff In  der  entgegen  gesetzten  Richtung ,  in  der 
Saure  geht  Sauerstoff  in  derselben  Richtung  und 
lalpetrige  Säure  in  der  entgegen  gesetzten.  Der 
'  Wasserstoff  der  Lauge  nimmt  den  Sauerstoff 
der  Sänre  auf,  und-  das  Endresultat  ist  Sauer- 
ttofgas  und  salpetrige  Säure.  Mohr  **)  hat  alle 
Erscheinungen  noch  näher  studirt^  und  hat  ge- 
j  ^gt,  dass  mit  Salpetersäure  und  Wasser,  und 
I  eben  so  mit  Salpetersäure  und  Kali,  ein  clektri- 
i      icker  Strom  in  der  von  Becquerel  angegebenen 


*)  Pog£;end.  Ann.  XL>  443, 
y  Poggemd.  Ann.  XLlt,  Z€. 
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Riclitang  entstellt^  dass  er  aber  weder  von  KaK 
noch  Wasaer  mit  einer  anderen  Säure  entstehe. 
Es  hann  also  keine  Sättigangs  -  Erscheinung  der 
Säure  mit  dem  Alkali  sein,  die  den  Strom  hervor- 
bringt, sondern  es  ist  eine  Eigentkiimlichkeit  der 
Salpetersäure.  Sind  die  verschiedenen  Fliisaigkei* 
ten  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  so  entsteht 
ein  elektrischer  Strom,  er  ist  aber  umgekehrt^ 
und  das  Sauerstoffgas  entwickelt  sich  dann  .anf 
dem  Platin  in  der  Salpetersäure,  was  auch  mit 
den  relativen  elektrischen  llelationen  des  Kall's 
und  der  Schwefelsäure  übereinstimmt.  Von  Schwe« 
feisäure  und  Kochsalz  kann  kein  elektrischer  Strom 
hervorgebracht  werden  (Aime's  Versuch,  Jah- 
resb.  1837,  S.  40).  Mohr  hat  also  nach  meiner 
Ansicht  vollgültig  bewiesen,  .dass  es  nicht  4ie 
Sättigung  der!  Säure  mit  dem  Alkali  ist',  welche 
den  .elektrisjehen  Strom  hervorbringt. 
Iroglelstri-  Anden  hydroelektrischen  Apparaten  sind'ineh* 
Apparate,  pß^^  Verbesserungen  ausgeführt' worden.  Yonng*) 
hat  eine  einfache  und  zweckmässige  Art  gezeigt^ 
wie  Zink-  und  Kupferscheiben  so  zusammenzofn« 
gen  sind ,  daiss-  alle  Aussenseiten  gleichzeitig  za 
wirkenden  Theilen  der  hydroelektrischen  Batterie 
werden ,  welche  bei  dieser  Construction  nicht  der 
abgetheilten  Zellen  bedarf^  sondern,  gleichwie 
bei  Harc's  Apparat,,  in  einem  hölzernen  Rahmen 
fest  zusamn^engefugt  und  beim  Gebrauch  in  einem 
gemelnschafUichen  Trog,  der  die  Flüssigkeit  ent« 
hält,  eingjBsenkt  wird.  Fife**)  hat  die  Wirkung 
der  verdünnten  Schwefelsäure  mit  der  von  schwe- 


-)  L.  «nd  E.  Phil.  Mag.  X,  2iU 
*-;  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XI,  145. 
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fcbaurem  Knpferoxyd '  vei^licben   und  getunApn^ 
4m9s  bei  gleicher  Qoantil&t  Scliwefelsiatte  in  bei- 
den,  das  letztere  einett  6  Mal  größeren  Effect  gab. 
Das  Bcbwefelsaure  Kopferoxyd,  mit  seinem.  Acqni- 
Talcnt  Salpeter,   gab,   dureli  Bildong  von  salpe-» 
tersaHrem   Kupferoxydi  .welches,  viel    wirksamer 
als  das  scbwefelsanre  ist,  einen  :994  Mal  so  grossen 
Effect  wie  verdfinnte  Scbwcfebäore ,  und  schwe- 
febaares  KqpferOxyd'iliitKoohaiilz  einen  7,9  Mal 
SS  grossen.    Paza  hommt,  dass'die  Kosten  dieser 
Salxe  mit  Elnrechiinng  der  ,  geringen    Abnutzung 
der  Zinhschelben  nicht  halb   so  ^gross  sind,  .wie 
die  bei  Anwendong.  von   Schwefelsanre.      Fife 
fand,   dass  man  bei  Afiwendnag  des  schwefelsau« 
ren  Knpferoxyds,   ent^teder  allein  oder  mit  SaU 
peter  nnd  Kochsalz  gf^ischt,  blank   gesehe>ierte 
PUtten  Ton  Eisenblech,  anstatt. Zink,  gebiviuchefi 
bann,   mit. eVnejr- beinah^  sq  gleichen  elektrisidien 
Kraft  in  der  A^tterie,  )4^s  die  Zinkplatte; sich  in 
diesem  Fall  z^der  Eisei^ilaltte  Tcrhielt  wie  26:  StS^ 
was   die  Kosten   der  .Yersnche  mit  hydroelektri- 
schen Batterien  noch,  niedriger  stellt,     ^ebrigens 
mnss  hipztigf$fj9gt  werden ,   dass  bei  aUen.  idiesen 
Versuchen  nicht: yon  der  Anwendung  aolcher  Schei-i 
dewände, .  zwischen.  Zinh  nnd  .  Kupfer.,:;  wie  sie 
Daniel!  (Jahresh;  J838,  S*  39)  anwandte^  die 
Vied^  war,:99nderii;]es,|l!riirde  hier  die,. Flöasigkeit 
als :  eine  ^unterbrochene  Qfii^sQ   angewandt ,    so. 
dass  also  die  ^npferlp^npg  numitldbar  sowohl  da« 
Eisen  als  das  Zin)&  berührte*. 

M  u  1 1  i  n  s  *)  haf ,  /i^kvzulQg^/  gesucht ,'  dass  in 
der    hydroelektrischen    Batterie    die '  Fläche    des 


-)  E.  and.  L.  Phil.  Mag.  %;  2Si. 
Benelios  Jahres -Bericht  XVU, 
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Kopfers  4  Mal  so  gro6S'S(;iii  müsse,  Yfie  die  des 
Zinks«'  Binlrs'*)  ha't  durch  Versuche,  die  mit 
Genaüigl^eit  angestellt  zn  sein-  scheinen,  gezeigt, 
dass  der  Effect  tcrmchrt  werde,  weiin  die  Fläche 
von  einem  der  Metalle  rergrösscpt  wird.  Wenn 
Zink  das  Metall  ist ,  dessen  Fläche  die  gro'sser«^ 
ibt ,  so  hat  der  !EflViet  sein  Maximum  erreicht,' 
wenn  die '  Fläche  d<iä' Zinlks- 7  Mal  grösser  ist' als 
die  des  Kupfers,' udd  der  Eflect  i^t  dann  drei  Mal 
so  gross ,  wie  'hißi  gleicheti  Flächen.  Wenn  die 
Fläche  des  Kupfers  di^  grö'iäsere'ist,  so  erreicht 
der  Effect  nicht  ^hcr  s\iin  Maxnmrnl ,  als  bis  die 
Flache  d^s  Kupfers  lÖ  Mal  grösser  U\)  als  die 
des  Zinks,  nnd  der  Eltlebt  T^tdanh  AYi  Mal  grösser^ 
als  bei '  gleichlin  Flächeit'V^  iind  dieses  gilt  gleich 
für  einfkche  Paare,*  wie?'  für  die  Zusammenstel- 
long  von  mehrereiil '*••"*•  :*      «*'=*• 

De  la  Rive  *^)  hat  elii«  Reihe  ron  Untersn« 
eliun'gen  iiber  die"  magidifto'- elektrisch  eh  -Str5*me 
yorgenommen,  woraus  *  eivfign^  üehr  bemcrkens- 
wertlie  Resultate  zii  iihserer  Kenntnisse  gekommen 
sind.  Mit  einem  Apparat,* in  welchem  sie  durch 
Rotatioil' eines  'Magniiten 'h^rVorgtebinicht  wurden,' 
fand  ori  deren  wärtnecrregettdeä'  Verm^lgen  auf  die 
Weise/  dass^-4i(^  Feder  in 'einem' MetälUThermo- 
HMiter  ain  dinreln  Thcrl  der  Lettuilg  geniacht-  wurde. 
Di4>8e  Ströme '  gehen  bekahnflil^h  abwechselnd  iti 
entgegen  l^esetztcil  Riehtüngeiv^  und  för  jede*  Ro- 
tation eines  HuHfeiften  -  Magnets  geht '  dci*  Strom 
ein  Mal  hin  und  ein  Mal  zurück.  Wenn  der 
Magnet  in    der  Sekunde^    zWei   IJmsehwingungcn 


')  E.  and  L.  Pliil.  Mag.  XI,  68. 
")  ^OQQenA.  Ann.  XLI,  \o^. 
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maelite  j  d.  Ii.  vrenn  der  Strom  in  Ai^^r  Z^lf  ztrei 

Mal  hin  aod  zurück  ging,  so  zeigte  «las  ThertnoflraeCer 

eine  um  7^  vcrmelirte  Temperatur,  bei  U  Mat  iVr'dcfr 

Secunde  stieg  c»  SSP^  bei  20  Mal  lOQo  und  bei  40 

MdL  ISi^.     Erfolgte  die  Abwechslung  der  SCHJihe 

noch  schneller,  so  konnte  ein  Platindraht  bis  zum 

Globen  gebracht  werden.     Die   ehemiscliifn  WiN 

knngen ,  z«  B«  die  Zersetzung  des  Wassers ,  sind 

deoiseUien   Yvirhaltniss  unterworfen,   aber  es  gibt 

eine  Geschwindigkeits-Grinze,   über  weldie  hin* 

aus  und  unter  welcher  die.  Wirkungen  sebwileher 

werden«     Um  dieselbe  Menge  tou  WasserstoflTgas 

und  Sauerstoffgas  durch  die  Zersetzung  d^s-Wüs^ 

sers  herrorzubnngen ,-  werden  erfordert  t 

1050  Ströme,wenn  dttv.  auf  d.Sekunde  kommen  =s:  1 4. 

4ßa        —  —  —        ^28. 

44a        —  —  _        L=:4ä; 

400        —  --  ~        _        =47. 

494        _  _  .  _        =5«; 

Dicsenittadi  scheint  die  -  Sdinenigkcil,  in  wel* 
eher  die  Strieme  auf  eibüilder  folgen ,  die  Intensi- 
tät eines  jeden  Stroms  bedeutend'  zu  Tcrmdircfii; 
Dasselbe  ist  auch  bei  der  physiologischen  Wir- 
kung dieser  Ströme  bcfmi^bär. 

Durch  die  Verttug^fung  der  Leiter,  siis  m^ 
gen  übrigens Mefftlle'^dür Flüssigkeiten  sein^'Vrird 
die  Leitung  dieser  iSfrtlirie  in  eiuem  bedeutende'*' 
reu  Yerhältniss  erschwcM,  als  die  anflcrier  elektri-' 
sehen  Ströme  ;wenn''ftb^i^'ile^*''Lt!itier,  anstatt  über- 
all gleichartig  zu  isein',' uti gleichartige  Abwe^Kk^- 
langen  hat,  so  ist  der  Widdrstalnd  gef'inger^  im 
Gegensatz  zu  dem,  was  nkit  ahdercn  clekti*ischen 
Strömen  stattfindet:  Eitf  Draht  i^on  1  Meter  LHii^e^ 
dessen  eine  Hirl/h?  Ef^ifA  laäd  die  andere  Kupfer 

5  * 
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^t,.  lalltet  weniger  leiclit,  als  wenn  er  bei 
«ejU^^iJuäoge  4  oder  8  Mal  mit  Eisen  und  Kopfer 
l4lw^^Mt*  Mit  ein  yrenig  Schwefelsäare  Ter- 
mispbtc^, Wasser  leitet  gleich  gut,  ob  es  ein  Con« 
finmiin  bildet  9  oder  ob  es  an  mehreren  Stellen 
durch.  iScbeideflf?ände  von  Platin  unterbrochen  isl, 
y^enii  ig^nr  die  Leitung  dadureh  nicht  yerlängert  i?ird^ 
...  Er.  JpHid,  .  dass  Platin  in  Drähten  oder  schma- 
lefi.Sti;cifen..da9  Wasser  zersetzt;  dass  aber,  wenn 
st^tt  de^^eii  f  latinscheiben  yon  4  bis  8  Qoadrat- 
centfineter  Fläche  angewandt  wurden ,  sich  hein 
Gas!*:  en^widselte^  wiewohl  das  Metall  «Thennome^ 
tei;  ,^ne;.«rhQht9  Temperatur  anzeigte,  und  folg- 
lich eineii  8ti(rhei;en  Strom  >  .|e  tiefer  dl^  Schei- 
ben, innerbalb.einfr  gewissen  Grenze,  ineinGe- 
pigch  von  Schwefelsäure  mit  9  Theilen  Wasser 
eiilgefiihrt  wurden.  War  die  Leitung  eine  Scheibe 
ai^f  der  einen  Seite,  und  ein  Draht  auf  der  auade- 
Xt^f  so  gab  der  Draht  Gas,  die  Scheibe  aber  nicht. 
Das  ^csultat  d&e#fsr.  Be^acbtung -diirftfi  j^och 
hü,  ^n^r  zfikünftigren  ^ :  genaueren  Forschung  we-. 
9f)ntlichß  .Mo4ificatipni«i:  eileiden.  De  la  RiTfft 
glaubt^  dlias  die  chqi|iiä(«^  Wirkung  hier,  gleich 
wie  die  im  Allge^ielnii^,  yon  elektrischen  Stvö-^ 
men  bjE^ryprg^brach^e.  Wärfueeiitwickeliing.,  durch 
Hindernisse  in  deta  Stroni,  entstehe,  und  {dass^ 
wenn.dU^er  yolleii  und  :i^pgi^]i(inderten  Lftuf  hab^^; 
keine^ ;  Versetzung.  g^escheUe.  ; ; ;  v ,  .1  .  j  • 
.  ..  W^f^  ^^  la,;Riyeb^i,4er.L^Uting^des  Strom«, 
djuirch  Platinscheiben  zu  und  yon  yerdüunter  Schwe- ; 
^fUsäure^t  wodfirqh  .d(^s  'Metall -Thermometer  bis 
^injT  -f* 829. stieg )(•, die. Scheiben  mittelst  eines  Sil- 
bicrdrahts  yon  V2  Millimeter  Dicke  ij^nd  45  Centi- 
meter  Längti^  zu£|am|nenbi|nc^,    oh^ie  sie-  aus  der. 
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Stare  sv'helMBii,   so  hVitb  Aib  4Phennometer  uii-'' 

Teitadert*bei  -f- S^r  ^  '^^^  Maasse  aber  ab 
mt  Ungere^  Silberdralit  iffwiireliea  den  Plalin«' 
scbeilieB  angewandt  wurde  9  fiel  ^es  allinälig^  so 
dassy  wenn  -der  Silberdraht  4  Meter  lang  war, 
es  1»  anf  +  670  fiel.  Bei  grosserer  Yerlinge- 
rug  stieg  es  wieder  9  nnd  bei  12  Meter  Länge 
war  es  wieder  anf  «f*  ^^  gekommen,  Darans  zieht 
er  den  Sehlöss,  dass  ein  solcher  ableitender  Strom 
den  anderen  TheH  des  Stroms  (miisste  wohl  ei- 
gentlieli  der  Hanptstrom  ausserhalb  der  Ableitongs- 
stellen  sein,  ton  dem  die  Feder  des  Metallther- 
mometers  ein  integrirender  Leiter  ist)  TerstKrken 
oder  sehwachen  kannj  je  nach  der  ungleichen 
Lange  9  die  der  eine  mehr  9  als  der  andere  durch- 
lauft 9  wob^  es  zur  nnyerändertcn  Erhaltung  des 
Hanptstroms  nöthig  wird,  dass  der  ableitende  Lei« 
ter  am  »o  länger  ist,  ein  je  besserer  Leiter  er 
ist.  JDe  lä  Rire  meint,  es  sei  leicht  einzusehen, 
dass  diese  Verhältnisse  wahre  Interferenz-Erschei-^ 
nnngen  wären  ^  welche  zeigten  y  dass  der  elektri- 
sche Strom  durch  lange  Undulationen  fortgepflanzt 
werde 9  deren  Länge  um  so  grösser  würde,  je 
besser  d^  Leiter  sei.  Dass  etwas  der  Art  nicht 
hei  hydroelektrischen  Strömen  beimerkt  würde, 
sekreibt  er  dem  Umstände  zu,  dass  hier  die  Quan- 
tität der  £E  so  gross  wäre,  darss  der  angewandte 
Abieiter  einen  Ueberschuss  der  EE  übertrage,  und 
die  Quantität  der  EE  auf  dem  anderen  Wege  nicht 
yermindere. 

Bei  diesem  Versuch  bemerkte  de  la  Riye  noch 
ferner j  dass  Gold,  Silber,  Ptalladium,  Platin, 
Kupfer  und  Blei,  bei  der  Anwendung  dieser  Ströme 
ur  Zersetxnng  eines  mi^  Sehwetels'iuvc  vcf  misch- 


"0 
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t^\  dunklea  Uebei^sifg  j^dec^t^ururdeil, 'vriMiKwd 
dessen  Bildung  dju: ,.  £ut>vickeli|i|g  d^r  Gase  ab^ 
nehme,  und  e^dU^  ganz., aufbore,  lyiewolil  daa 
Tliermouieter  nicht  imr-einea  blcMSiLfoftfabreiideiiy 
sondern  auch  selbst  erstarkten  :Strani  nocb  aiif« 
gebe.  Dieser  j99nl4ll  |;Jeber^ug.l|ef^tebf  mub  nicbts 
anderem ,  als  .aus.  abg^alösten  Tbe.Ucn  ides  MetalU 
in  noeh  metalUscher.  Fform,.  P|ia  entwickelte  Gas 
ist  ^tet^  ein  Gemisch  voi^  2.  Ya|umfin  .\Vassei*siofff 
gas  und  1  Volum  Sauerstpffgas, 

•  Da  zufolge  der  gebildeten  Schiebt  von  abge» 
löstem  Metall  auf  den  I^eitungsdrahten  ^ie  Gas- 
entwickelung ganas. aufhört,  so.  wirft  Dci  la  Rire 
die  Frage  auf,  ob  dieses  nicht  von  dem  Yennä* 
gen  des  aufgelockerten  Metalls ,  die  Gase  wieder 
zu  vereinigen,  herkomme.  Dieses  könnei  aber  nicht, 
fugt  er  hinzu,  auf  <  di^  £t>klä,rMng  des  Ausbleibens 
der  Gaseutwickelung  auf  MetallscheibeA  angewandt 
werden.  Ueber  die  Ursache  der  Auflockerung  der 
Metalle  bieten  sich  2  Vermuthungen  dar*  Die 
eine ,  dass  bei  der  Abwechselung  der  Ströme  das 
Metall. zuei'st  oxy.dirt,  niid  dann  wieder  reducirt 
werde, .  Aber  dies  ist  nur  auf  Silber ,  Kupfer^ 
Palladium  und,  Blei ,  jedoch  nicht  auf  Platin  und 
Gold  anwendbar.  Die  andere  ist,  dass  bei  der 
Umwechsclung  der  Ströme  eine  solche  Erscbütte- 
rung  in  der  Metallniasse  entsteht,  dass  sich  auf 
deren  Oherfläche  jedesmal  Theile  ablösen?  Dass 
solche  Erschütterungen  entstehen ,  soll  nach  sei- 
ner Erfahrung  ganz  deutlich  zu  sehen  sein,  wenn 
Quecksilber  der  eine;  Leiter  zur  Flüssigkeit  ist^ 
indem  dann  das  Quecksilber  in  äusserst  heftige 
vibrircifde  Bewegungen    geräth.     Aehnliches   soll 
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MtM  fniek'  in  der  FliisBlgkiAt-'Wlieii,  wenn'  Sillier- 
drfAite  als  Leiter  g;ebniuelil  Wenleik.  Die  von 
DeUHtve'liier  TorgelegtM'l!'batoaelien  MniA  von 
groMcr  Wieliligkeit ,  seine  Ausiehteii  titbier  deMU  • 
Ujesadien  niögek  riefatig  sein,  dtet^nicbt.  - '  - '  •  - 
i.  :  Obgleicb  Kieeiend  bezwisifelt  hat,  -  daJ*'  die  Funken  d 
MnetisohMi  EMebeittimgciiy  die -sich  in  ÜN^rmo- ^^'r""*"* 
M^etischen  4JembiDatMMien  a&eigen ,  Vdu  etelctri- 
fcken  Stfönen  entstehen, '  so  sind  doch  bis  jetzt 
die  magnetischen  Erscheinungen  die  einzig  wahr- 
nehmbare* Aeasserung.  Ton  ElehtricitXt  in  diesen 
Strömen  gewesen,  Antinori-  bat  nun  gefunden^ 
dasB  ihnen  aneh  elehtrische  Funken  entlockt,  und 
damit  auch  einiget,  zwar  sehwaebe,  aber  deutliche 
Zeichen  von  chemischer  Zersetzung  in  dttnnen 
Lagen  "von  Flüssigkeiten  liervorgebraeht  werden 
können.  Wheatstone  *)' bat  A^ntinor^is  Ver- 
sneh  wiederholt  und  die  Angabe  volUtommen  rich- 
tig gefanden  >  dass  ein  Funken  hervorgebracht 
werden  könne ,  dass  sich  aber  derselbe  nur  in 
dem  Augenblick  zeige,  in  welchem  die  Leitung 
unterbrodien' wird.  Wheatstone  bediente  sich 
hierzu  einer  33  paarigen  thermoclektrischen  Säule 
von  Wismuth  und  Antiibofi,  deren  eine  Junctnr- 
Reihe  mit  Eis  abgekühlt  ubd  die  andere  mittelst 
eines  in  einer  Entfernung  gehaltenen  glühenden 
Eisens  erhitzt  wurde.  Von  denl  einen  Pol  der 
Säule  ging  ein  dicker  Knpferdraht  zum  Quecksil- 
ber ,  und  von  dem  andern  ein  ähnliclier  zu  einer 
Spirale,  gewunden  aus  einem  1^2  Zoll  breiten 
und  50  Fuss  langen  Blechstrcirca ,  dessen  eines 
Ende   in    Quecksilber   lauckte.      Bei  jedesmaliger 


*)  Folgend.  Ann.  XLl,  100. 
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Untevbmehiuig.aslMriY^rbiadiiiig  mitdflm.Qoceli- 

«älbev;^':  zeigte:  «ieh  CA^^im  Tagealieliie  erkeanbi» 

irer  tl^lUrjbcher  Funken«    'Diese  Spuile  Vott  einem 

«         Streiten.  Kopf0i«tE^fefti  naekt  euieh.iWeit  greesecea 

Effect,   aU^ikayi^l).;  $pifüle  iKoa.Djrekti.  .Ihrr-.G^ 

Inraaeb  ist  ^ner^t  'toi%\4leiiit)AiiiiBvikaner  JoeepJk 

H  e.ii;r  y  eing^ühvti  won4aiikf  }1f/eleh^detsim  greescm 

Wirl^inlseit  T^eiglÜs^.  AiKfitüW^iiiiAer)  baiBicbC 

nur  auf!  Qqeqkäilber,.  eoDdem  aaoh  mit  Silber  avf 

Silber  den  Funken  heryoi^ebracht*..  . 

THennomagne-      Andrews**)  hat  gezeigt ,  dass  thennoniagne* 

*5^i*  fj*^J;^V  tiscke  £rsQkeiniing<$n  zwischen  AletaUen;  und  ge- 

sckeaMeuUenSchmolzenein   Salden '9  ^schmolzenem  Glas,  Ter« 

1^^^^^^^®^*  schiedenen  gesohmobenen  Mineii«lien.a.a«w.  her» 

Torgebracht  Treirden»  ,.£r  befedtigt^  ein  wenig  toh 
dem  zn  sdimclzend^n:  Salz,  auf  das  Knde  einiss 
Platindrahts >  erhitzte  den  Draht  bis*  zum  Schmel* 
zen  des  Salzea ,.  und  berührte  die  Oberfläche  der 
geschmolzenen  Kugel  mit  einem  kalten -.Platindraht^ 
welcher  anrch  einen  empfindlichlBn,  mit  astalisehea 
Nadeln  Tersehenen  Multiplieator  mit  dem^  anderen 
Draht  in:  leitenden  Verbindung  stand^  -  Wobei  die 
Magnetnadel  sogleich  einen  elektrischen  Strom  zn 
erkennen  gab.  Alm  besti!n  wurde  dieser  Effioet 
mit*  Bprax  und  kohlensani?em  Natron  erhalten« 
Es  glückte  seihst,  aus  Jodkalium,  welches  Ton 
Druckpapier  eing^soigen. war,  zwischen  Platinscbei» 
ben  Jod  abzu^chei^n.j, 
THermomagBe.      L  o  o.k  e  * '"')  hat  die  Resultate   von.  H  e  n  r  y'  • 

tifcher  Molti« 

piicator«       .««.«-«.^— .«««. 


•• 


•«• 


*)  E.  and  L.  Phil.  Mag.  X,  341^. 
)  E.  and  L.  Plal.  Mag.  X»  443. 
7  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XI,  378. 
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YmaciiCV/  mit  Sfunleo'  von  Kupfcntveifeii  nnd 
defCB  ;ir€tt-  gröstferem  Effeet,  als  Ton  Drähten  er« 
haltieä  wird,  aiir  CUMMtmction  eines  Multiplicttors 
«BgeweBdet,  weleker  den  Einflius  anf  die  Magnet- 
■ndel  80' im  GroeaeB  zeigt,  dass  er  in  einem  Au« 
diloriaai  to»  jeder  beltebigeiu  Entfemdng  aua  er« 
Iwnnbur.iat^-i.  Er  bcalelit  ana  einem  50  Fusa  lan- 
gen^ %  Zoll  breiten  und  ^e  Zoll  dicken  Kupfer« 
strafinry  ;aita  dem  2  pktte  Spirale  yon  II  Zoll 
Darebmesaer  gewunden <  sind,  die  in  deinem  Ab« 
Blande  Ton  V2  ZoU  fiber  einander  gelegt  werden. 
Eine  aatatische  Magnetnadel,  die  ans  zwei  gleichen, 
in  einer  Ueinen  Entfernung  yon  den  entgegen  ge« 
Beteten  Polen  gestelkcn,  11  Zoll  langen,  y^  ZoU 
breiten,  ^d  V^  ZoU  dicken  Nadeln  besteht,  iat' 
an  einem  einfachen  Faden  Ton  roher  Seide  anf- 
gebnngen,  so  dasa  die  untere  Nadel  zwischen  den 
SpinileA  nnd  die  obere  über  dem  obersten  liegt, 
wo  nie  aich  iiber  einen  Gradbogen  bewegt.  Die- 
ses grosse  und  g^obe  Instrument  ist  für  die  gering- 
sten hindurch  geleiteten  thermoelektrischen  Ströme 
BO  ekipfindlieh ,  dass  ein  einziges  Paar  yon  Wis- 
mnth  und  Antimon^  welches  an  der  Junctur  mit 
dem  Daumen  -und  Zeigefinger  abwechselnd  gefasst 
wird^  die  Magnetnadel  im  beständigen  Drehen  er- 
balten kann.  Starke  hydroelektrische  Ströme,  die 
durch  die  Spirale  geleitet  worden,  kehrten  die 
magnetische  Polarität  in  der  Nadel  schneller  um, 
als  sie  die  Nadel  selbst  umdrehten.  Dieses  In^ 
atmment  ist  also  hauptsächlich  geeignet^  grosse 
Effecte  mit  deinen  Strömen  zu  bewirken.  Locke's 
Nadeln  wogen  zusammen  ly^  Duzen.  Gleich  in- 
tensiyc  Polarität  in  leichteren  Nadeln  wird  ohne 
Zweifel  die  Eitipfindlichkeit  des  Instruments  noch 
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vprmcliren^  vinil  dasselbe  .tttfiliitftOBidere.  stUi.tlicr- 
moscopi^ehen  VerBucben' geeignet  mtcliea*.'  '    : 
ktrische  Li n a r i ")  hat  seine  YerMidie  üben  diu  Elcktri- 

^^^^^or'^Oftät  des  RajaTorpedö  (Jaliresb.  183&  S.  46)  fort^ 
pedo.  gesetzt.  Es  ist  ihm  ohbe  Anwendung  Von  Spkna? 
len  und  Eisen  geglückt^  Funken'  hemonabcingfiii* 
In' ein  G  förmiges  Rohr  wiivde  ein',  wenig*  Queck* 
Silber  gegossen  y  so  chss  davon  nicht' di^ '  ganse 
Biegung  angciullt  wurde,  und  durok  Köd(e;Kii|ilftN 
drahte  in.  das  Rohr  bis  zum  Quecksilber  geführt^ 
von  welchen  der  eine  die.  Elehtricität  Ton  dem 
Rücken ,  und  der  andere  von  d^m  Bauch  de»  FI* 
sches  ableitete.  Als^  der  Fisch  gereizt  wurde-9>  ei^ 
nen  Schlag  zu  geben ,  und  durch  Erschiitteruttgeni 
des  Rohres  das  Quecksilber  in  Bewegung  gerieth, 
sah  man  Funken  hervorbrechen,  wenn  die  Beruh» 
rang  bald' mit  dem  einen 'bald  mit  dem  anderen 
Draht  unterbrochen  wurde«  Am  leichtesten  wer- 
den sie  erhalten,  wenn  das  Rohr  luftleer-  ist. 
Unter  Bcihiilfe  des  Condensators  bekam  •  er  de«t^ 
liehe  Zeichen  von  angesammelter  Elektricitit.  in 
der  CoRdensatorplatte,  die  den  Strohhalm  in  Yol« 
ta's  Elcktroscop  mehrere  Grade  abstiess.  Auch 
zeigten  sich  von  dem,  von  dem  Fisch  ausgehenden 
elektrischen  Strom  unzweideutige  Spuren  von  che* 
mischer  Zersetzung  und  Wärme -Entwickelung. 

lieber  denselben  Gegenstand  hat  auch  Mat« 
teu'cci  seine  Versuche  fortgesetzt.  Sie  sind  je- 
doch mehr  physiologisch  als  elektrisch.  Den  Fun- 
ken brachte  er  unmiUelbar  hervor  zwischen  2,  mit 
unglcrichen  Stellen  des  Fisches  in  Beriilirung  ste- 
henden   Siibcrplatten ,  die   unter  sich  mit  Einern 


')  Pofffrend.  Ann.  XL,  Ü%, 


Goldblatt  Terbunden  w^nm  y   und .  zni^hau  weU 
el^en  der  Funken  henrorbn^cli.    Matteucci  Iiat  ge« 
fluiden  9  dass  das  Tliler  ein  doppeltes  elektriacliea 
Oi^an  bat,  für  jede  Seite  ^eins  und  das»  »ie  so 
VFfdd  genieinacbaftUch  y  wie.  auch  jedes  Tiir  sich, 
lüaea  Scbiag  geben  .können*     Das  Organ  gab  für 
sieb  keine  Seblige^  es  muss  in  seinem  natiirlicken 
ZasanunenUang  mit  dem  Gebirn  sein^   vrelcbes  4 
Iftppen  bat  y  iron  weleben  der  längste  nacb  liin* 
ten  die  Eliitw iekelang  der  Elektricität  zur  Function 
sa   baben  scbeint.     Wenn,   nachdem  das  Tbier 
eben  getödtet  ist  und  sieb  keine  Zeicben  yon  £nt* 
ludungen  oder  anderen  Lebenssymptomen  mebr  zei* 
gen  5  das  Gebirn  geöffnet  und  dieser  Lappen   ge- 
reitzt  wixdy  so  .gibt  das  elcklrisebe  Organ  Scbiägc, 
die  stirker  sein  können  >   als   sie   der  Fisch    gab« 
Das  llebrige  des  Gehirns  hat  nicht  dieses  Vermö« 
gieit  und  kann  also  weggenommen  werden ,   ohne 
Wirkung  auf  die  Schläge.     Wird  aber  der  elcklri- 
sebe JLappen  weggenommen,   so  hat  alle  Eleklri- 
eitits-Entwickelnng  aufgehört«     Wird   die  rechte 
Seite  der  Oberfläche  des  Lappens  gereitzt,  so  gibt 
das    rechte  Organ  Schläge,    und   wenn  die   linke 
Seite  gereitzt  wird,  so  gibt  das  linke  Organ  Schläge^ 
welche  alte  normal  gehen,  d.  b,  -|*JB  geht  vom 
Rücken  zum  Bauch»      Wenn  dnrch  Reitzung  der 
äusseren  Seite  keine  Schläge    mehr  .entstehen ,  so 
entstehen  dnrch  tiefer  in  den  elektrischen  Lappen 
eindringende  Reitziingen  noch  Schläge,   aber  de- 
ren Dircction  ist  nicht  normal,  sondern  bisweilen 
umgekehrt*     Matteucci  konnte  durchaus  nicht  an 
dem  Fisch  das  Vermögen  entdecken,  dem  Schlage 
eine    gewisse    Richtung    zu    geben.      Einige    von 
Matte  ucci's  Versuchen  scheinen  auszuweisen, das6 
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der  Eltiflttss   eiilcr    hydfioelchtrisclieii   Sanle    dte 
^  Einfluss    des   elektrisdheH'Gehimkppens  «nf  dt9 

elektrisehe   Ot^Q  ersetzen  *  kann«  «^      Um    toU* 
kommen  beii^isend  zu  sein,  müssen  jedoch  diese 
Resultate  dnrch  neue,  mit -mehr  Kritik  angestellte 
Versuche  bestStigt  werdien.    Einige  chemische  Veri* 
suche,   die  mit  dem  elektrischen  Organ  itt  Rück- 
sicht auf  seine  Zusammensetzung  angestellt  wur- 
den, zeigen  darin  die  Gegenwart  derselben- Tfaier- 
stoiFe  dar,   die  in  dem  Gehirn  und  dem  Nerren« 
mark  enthalten  sind.-—  Matten cci  glaubt  Ausge* 
-mitfelt  zu. haben,   dass  Nervensnbstanz  und  Blnt^ 
im  lebenden  Zustande,    die  elektrischen 
nungcn  durch  Contact  hervorbringen.     Dass 
Erklärung  nichts  aufklärt,  ist  klar.     In  einer sjpi" 
teren  Angabe*)  hat  er  zu  zeigen  gesucht,  diss  in 
den  Fröschen   durch  Berührung  der  Muskeln  mit 
lilosgelegten  Nerven    ein    analoger   Strom    erregt 
werde  5  ein  lange  bekanntes  Factum,  das  man  von 
Contacts - Elektricität  hergeleitet  hat,     aber   wel- 
ches mit  dem  geheironissvollen  Einfluss  der  Elek- 
tricität auf  die.  Verrichtungen  des  Nervensystems 
im  Zusammenhang  stehen  kann. 
ictismiifl.        lieber'  die  mit  der  Entfernung  von   der  Erd^ 
Oberfläche  abnehmende  Intensität  des  Erdmagne- 
tismus sind  von  Forbes  **)  sehr  genaue  Versuche 
angestellt  •  und  ausführlich    beschrieben,  worden« 
Diese  Abnahme   ist  so   geringe,    dass   es   schon 
schwierig  war,  sie  zu  bemerken,  und  noch  schwie- 
riger, ihre  Grösse  zu  bestimmen.     Durch  Berech- 
nung aus  der  ganzen  Masse  seiner  Versuche,  wo- 


*)  Llnslitnt,  JH2n.  p.350. 

^)  L.  and  E.  PkU.  Ma|r.  X,  6^  166,  :^54,  363. 


77 


Ton  der  fprSssle  Tlieil  auf  den  Alpen  angeslellt 
wurde  ^  hat  er  zu  linden  geglaubt  ^  dass  mit  3000 
Fnss  Erhöhung  über  die  mittlere  Höhe  de«  Meers, 
in  der  Intensität  des  Erdmagnetismus  nur  eine 
Yenniaderung  von  Viooo  erfolge» 

Was  die  Versuche  betrifft ,  nvelche  über  die 
Ytriationen  in  den  Verhältnissen  des  ErdmagncN 
tisBUs  auf  vielen  Pnncten  in  mehreren  Weltthei- 
loi  angestellt  werden ,  ßo  gehören  die.  Resultate 
derselben  in   das  Gebiet  des  astronomischen  Jah« 


Mitscherlich  *)  hat  seine  wichtigen  Untersn«    Mlgpmei 
ehungen  über  den  KrysUUbau  KrysUUisirter  Kör- ^^^^,'',^'^ 
per  und  besonders  über  d^n  von  ihm  entdedUca  Kryntoükr 
höchst  wichtigen  UmsUnd,  dass  sie  durch  Wärme  ^^",fj^^^^^ 
nicht  in  allen  Richtungen  gleich  ausgedehnt  wer- KrytUliein 
den ,  fortgesetzt.     Er  hat  eine  hurze  ^    mit  Fig^-      ^Ar««' 
reo  hegleitele  Angabe   über   die   Art   mi^etheilt^ 
wie  die  Messungen  der  Ungleichheit  in  der  Aus- 
dehnung nach    yerschiedenen   Richtungen    yorge- 
nommen  werden.    Er  bedient  sich  dazu  hemitro* 
pischer  Krystalle    mit    einspringenden    Winheln^ 
deren  Seitenflächen  das  Licht  deutlich  reflectiren^         ^ 
und  stellt   auch  mit   anderen  Krystallen  Versuche 
an  9   die  so  zusammen  gelegt   und  befestigt  wer- 
den,  dass  sie  eine  Hemitrppie  mit  einspringenden 
Winheln  TorsteUen.    Gyps- Krystalle  der- Art  sind 
sehr  gewöhnlich ,   und  an  ihnen   ändert  sich  'der 
Winkel  um  1^,5  für  10^  Temperatnrwedhsel.     Um 
diese  Aendemng,  die  attf  der  ungleichen  Ausdeh- 
nung des  Krystalls   in  ungleichen  Richtungen  be- 
ruht^ zu  messen^  wird  der  Winkel  senkrepht auf 


*)  Poggead.  ibui.  XU,  %1Z. 
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licstiminfen  Seiten  des  KrystalU  weggeschliffen  nnd 
dabei  eine  Ebene  erhalten,  die  in  der /Spiegelung 
nur  ein  BUd  Keigt  bei  der  Temperatur,  die  der 
Krystall  während  dem  Polireh  der  Fläche  besass. 
Wird  die  Temperatur  verändert,  so  bleiben  die 
Flächen  dör  heniitropischeu  Thcile  nicht  mehr  in 
derselben  Ebene,  und  reflectiren  daher  nicht  mehr 
ein  Bild,  sondern  zvrei,  deren  Entfernung  von 
einander  uhi- so  grosser  tvird,  je  mehr  die  beiden 
Ebenen  gegen  einander  geneigt  sind.  Das  re« 
flectirte  Bild  ist  eine  erleuchtete  feine  Spalte. 
Die  reflectirende  Fläche  wird  mit  einem  passen- 
den,- ih  einiger  Entfernung  aufgestellten  Fernrohr 
])etra'elitet  j  und  der,  fiir  j6de  verschiedene  Tem- 
peratur verschiedene  Abstand  der  Bilder  Intt  2 
Micrometer -Fäden  gemessen ,  wodurch  ein  hoher 
Grad  voü  Genauigkeit  erhalten  wird*). 


*)  Icli  lieiiutze ,  diese  Gelegenheit  sur  Erläuterung  einest 
Ümstaiides ,  dilfti  ick  n&mlicli  in  nielireren  auf  einander  ge- 
folgten  Auflagen  meines  Lekrbuclts  der  Chemie  in  Betreff 
der  Kryttallformen  der  Körper  anf  einen  besonderen  krjf^- 
stallogra^ hisf  he^,  -Arti|üBl »  .terfasst  Ton  diesem  grössten  Kr j- 
stallogiraphen  iimeprpr  Zeil;,,  als  ^in  in  dem  Lelurbuch  er- 
scheinendes Gapitel ,  hin|g;ewiesen  habe,  der  aber  niemals 
hineingebommen  ist..  Als.  ich  1$!20  und  18!^1  das  Vergnur 
gen  hatte,  Professor  Mitschcrlich  hier  in  Stocbhölm  in 
meinem  Labonrtorium  zum  Arbaits-Cameraden  zu  haben,  nahm 
ich  mit  Dank  ^ein  Anerbieten 'dazu  für  die  folgende  Auf'- 
lagC' an,  und  als  .er  bis  dahin  niobi  fertig  geworden  war, 
crae«4urte  Professor '  M  i  t  s  c  b.'c  r  1  i«  h  sein  Versprechen  liir  j  ede 
folg-ende  Auflage.  In.  der  Auflage,  die  jetzt  beinahe  been- 
digt  ist ,  sollte  er  in  dei\  Stein  Theil  eingerüclit  werden ,  er 
vrurde  aber  auch  dazu  nicht  fertig ,  und  ist  es ,  so  \icl  mir 
hchannt  ist,  auch  jct%t  noch  J»c1it.  Prof.  Mitschcrlich 
tiiichl     dieser    Arbeit '  die    ßT4ife"U    ^oWtswJÄRÄ^    vi   ^<A»^\i\ 
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Hier  haben    wir  eine  roh   ilen  Fragen  -in  «lor 
Theorie   der  'Wissenschaft  9     über   nelchc    dieses 
Verhalten    Aufklärung   gibt.      Mitscherlich   hat 
dnrch  Tortreffliche  Versuche  dargetegt,   dass  Kör- 
per, die  aus  einer  gleichen  Anzahl  Yon  auf  glei- 
che Weise  zusammen    gelegten  einfiichen  Atomen 
usammen  gesetzt  sind ,  dieselbe  Krystallform  an- 
■dinien  and  dabei   dieselben  Winkel  bekommen^ 
Bögen  die  Elemente ,   welche  in  dieselben  ejnge* 
lien,  dieselben  sein  oder  nicht.     Dies  ist  die  Ba- 
sis (ur  die  yon  Mitscherl  ich  dargelegte  Lehre  von 
der  Isomorphie  der  Körper.      Zu  den   Gründen, 
welcke  die  Gegner  dieser   wichtigen.  Lehre  gegen 
dieselben  angeführt  haben ,    gehört  der ,   dass   die 
Knrstalle  von  kohlensaurer.  Kalkerde   und   kohlen- 
sturer  Ttikerde,    wenn  sie   richtig   wärey-.'niebt 
nnr  eine  Reiche  Form^  sondern  auch  g^nau  die- 
selben Wiribd  haben  miftssten,   was  jedoch  nicht 
der  Fai/ sei,  da  z.B.  derselbe  Winkel,    welcher 
bei  dem  Kalkspath-Hhoknbocder  105^,4'  sei,  hei  dem 
I    Rhonhoeder  yon  kohlensaurer  Talkerde  1079,22' V^ 
l    Ware.     „Eine  Vergleich üng,   äussert   sich  Mit- 
'    seberlieh,  zwischen  der  Zusammenziehung,  die 
ia  den  Krystallen  durch  Abkühlung  entsieht,  und 
in  Entfern  nngs- Verminderung  zwischen  den  Ato- 


17  Mm  dnd  eine  laiie;^  Zeit;  über  f&r  ToUftttedigc  For- 
*chu|ai  in  einem  Gie(>nenttand ,  urie  dieser,  Isänn  ein  Men- 

td^euAer   unsiureiekend  sein.    •  InzMrlschen  kann  ich    nicht 

'     •  •        •  • 

■oterlaiien ,  hier  dffentUch  den  aufrichfigcn  Wunsch  autzu- 
^kcB,  dass,  wenn  auch  diese  Arbeit  von  seiner  Hand 
*Wkt  mein  Lehrbuch  xieren  sollte ,  doch  die  Resultate 
*^r  Portchong  in  dieser  Beziehung  wenigstens  in  dem 
l^cbhache,  welches  er  selbst  herauszugeben  angefangen  hat, 
■it{rtkrj)t  werden  mögen. 
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ineii)  welelie  darcL  d^ren  chemiAcLe  ViirbuiAiipg 
ent8tebt5  zeigt,  das»  die  Zasaiiimen2ieli«iig  ia*  Jbift? 
den  Fällen  in  gleicher  Richtung  erfolgt,  abetraiebl 
•    in  demselben  Veriiähniss.     Hat  iiemlicb   bei  ddb 
cliemischen  Verbindung  der  Bestandthetley  as.  B«.in 
der  koblensäuren  Kalkerde  niid  koblensanrea  Talk 
erde  y  derselbe  Grad  Ton  Znsamnienziehiing*slattr 
gefunden,  oder  liegen  die  Atome  dabin  in  i^cSdlcv 
£ntfern«ig  von  einander^  .so  .müssen  sichihscsifie» 
cifiscbta -  Gewichte ^    wie. die  Atomgenvichte  .veirw 
halten,  wast  nach  dem  des  Kalkspatbs,  ^^il,72l 
berechnet,  für  die  kohlensaure  Talkerde  fl^3  |;ibt$- 
dagegen  hat  die  letztere  =:  3,01  specif.  Gewieht^ 
die  Atome  liegen  darin  alio  einander  näher  ^  die 
Masse  ist  dichter,  es  hat  darin  eine  grössere  silsam* 
menftiehung  stattgefunden,  und  wie  man  aus  dem 
Yerbältniss  dqr  Winkel  sieht,  gerade  ii|, derselben 
Richtung  in  welcher  die  grössere  Znsäonnenzie* 
hnag  duroh  Abkiihluiig  stattfindet«  ■.;*;' 

Dimorpliie.  Eine  andere  \on  M  i  t  s  c  h  e  i^ti«  h'  s  Enidseknn* 
gen,  neii^lich  die,  dass  ein  :iind  derselbe- Kmrper 
unter  ungleichen  Umständen^  in  zwei ;  ganz '  yrtt- 
'  sehicdeneh  Krystallformen  ansebiessea  kanli  ^ .  wo* 
von  die  kohlensaure  Kalkerde  in  dem  Kdomigönk 
und  dem  Kalkspath  den  Ersten  Beweis  gilb  ^  was 
mau  aber  lange  einer  Verschiedenheit  in  der  Zu« 
sammetisetzttng  zuschreiben  wollte,,  ist  Ton  Frtn« 
kenheim*)  mit  einem  neuen  und  besonders  in- 
teressanten Beispiel  bereichert  worden/  Er  hat 
während  der  Fortsetzung  seinelr,  im  Vorigen  Jah- 
resberichte« S.  55,  erwähnten ,  sehr  interessanten 
Versuche  über  die  Krystallbild.ang  gefunden^  dass 


\  *)  Pogfgend.  Ann.  XL,  447. 
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Salpeter  dieselbe  Eigenachaft,  fvie  die  kohlensaure 
Kslkerde^  liesitzt^  nemlicli  in  Bliombocdern  oder 
in   sechsseitigen  Prismen  anzuseliiessen.       Diese 
Rbomboeder   sind    dieselben   wie  die   des  salpe- 
tefsanrcn  Natrons  y  wobei  sich  also  ein  neuer  Be- 
weis liir.  die  Isomorphie  der  Kali-  und  Natron- 
salxe  lieravsstellt.     Die  Einzelheiten  dieser  Ver« 
sudie   sind  Ton  grossem  Interesse.     Ich  bediene 
mieh^  cur  Beschreibung  der  interessanten  Erschei- 
fliogy  Frankenheims  eigner  Worte: 

99 Der  Salpeter  krystallisirt  in  zwei  Terschiede« 
nen  Formen  ^  einer  prismatischen  ^  der  des  Arra- 
'  gonits^  ond  einer  riiomboedrischen^  der  des  Kalb- 
spaths.  Die  prismatischen  Krystalle  haben  die 
Neigung  9  in  langen  Stäben  und  Dendriten  anzu- 
sehiessen^  und  können  nur  unter  gewissen  Um- 
ständen ab  isolirte,  rundum  ausgebildete  Krystalle 
erlangt  werden*  Der  rhombocdrische  Salpeter  da- 
gegen Jiefert  fast  nur  isolirte  Krystalle ,  die  dann 
und  wann  zwillingsartlg  oder  parallel  in  geringer  An- 
xabl  mit  einander  Tcrbunden  sind,  aber  nur  äusserst 
selten  eigentliche  Dendriten  bilden.  Ihre  Entstehung 
ist  die  aller  in  isolirten  Krystallen  ansch lessenden 
Salzlösungen.  An  dem  Bande  des  Tropfens  ent- 
stehen diombisehe  Tafeln,  die  rasch  zu  einer  ge- 
wissen Grösse  anwachsen,  aber  dann  beinahe  sta- 
tionär bleiben.  Wenn  die  Verdampfung  fortschrei- 
tet, so  entstehen  sowohl  an  dem  nieuen  Bande, 
eis  an  Stellen^  welche  durch  eine  Unebenheit  am 
Glase  oder  ein  Staubtheilchen  dazu  besonders  dis- 
ponirt  werden,  wiederum  Bhombocder,  von  denen 
gewölinlich  mehrere  durch  die  Bewegung  «in  dem 
Tropfen  oder  durch  die  Adhäsion  gegen  einander 
geführt  werden  und  unregelmässige  Aggregate  yon 

BeneL'uj  Jahres -Bericht  XVJI,  Q  ^ 
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Hi^suUen  bilden;  Isolirte  microficopische  Ttopfe«, 
die  gewöhnlich  noch  fläsBig^  aber  stark  übersit-. 
tigt  bleiben,  wenn  die  umgebenden  gresseroi 
Ti^opfen  getrocknet  sind,  verwandeln  sich  plöts- 
lich  in  ein  einziges  Rhouiboeder,  an  dem  maa 
oft  kaum  eine  sdiwache  Spur  der  Mutterlauge  er- 
kennen kann. 

Bei'  sehr  flachen  Tropfen  und  den  Lösungen 
Ton  Salpeter  in  Weingeist  bilden  sich  zuweilea 
blos  rhomboedrische  Krystalle^  und  man  sieht  gar 
keinen  prismatischen  Salpeter.  In  dünnercuTropfen 
ist  dieses  jedoch  niemals  der  Fall.  Es  findet  sick 
immer  ein  Pnnkt,  welcher  der  Entstehung  Ton 
prismatischem  Salpeter  günstig  ist;-  und  dieser 
wächst  dann,  wie  alle  dendritischen  Krystalle,  in 
langen  Stäben  über  die  Flüssigkeit  hin^  sendet 
hier  und  da  Seitenarme  aus,  und  zieht  den  kry- 
stallislrenden  Stoss  aus  einem  sehr  ausgedehnten 
Felde  zu  sieb  hin. 

Wo  nun  beide  Arten  Ton  Salpeter  einander 
nahe  kommen,  treten  eigenthümliche  Erscbeinun- 
gen  auf,  die  in  einigen  Beziehungen  denen,  die 
ich  vom  Kochsalze  besehrieben  habe,  ähnlich  aber 
besser  zu  beobachten  sind.  Sobald  der  fortwach- 
sende prismatische  Stab  in  die  Nähe  eines  chom- 
bocdrlschen  Krystalls  kommt,  wird  dieser  auf  der, 
dem  Prisma  zugekehrten  Seite  zum  Theil  aufge- 
löst und  die  Ecken  abgerandet,  während  das  Prisma 
fortwächst  und  ganz  scharfe  Ecken  behält.  Zu- 
weilen wird  der  rhomboedrische  Krystall  ganz  auf- 
gelöst, und  der  Stoss,  den  er  enthielt,  geht  an  daa 
Prisma  über.  Zuweilen  bleibt  das  Rhomboeder 
seitwärts  vom  Stabe  liegen ,  die  Flüssigkeit,  die 
zwischen  ihnen  ist,  trocknet  auf,  und  man  findet 
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wuh  der  ganzlielien  Entfernung  des  Wassers  beide 
Rrjstallarten  neben  einander.  Gcwöbniieh  bom- 
Bcn  aber  beide  Krystaliarten  mit  einander  in  Be- 
lubrang,  \renn  der  Stab  rascber  fortiväehst,  als 
sich  das  RbomboSder  auflösen  bann,  oder  durch 
die  Adhäsion.  Dann  wird  das  Rhombocder  an* 
genblicblich  zerstört,  und  mit  ihm  alle  derselben 
Form  angehörige  Krystalle,  die  mit  ihm  in  Berüh- 
lug  stehen*  Die  Masse  wird  trübe,  die  Ober- 
faehe  uneben,  die  Ränder  werden  nnregelmässig 
und  bald  sieht  man  aus  vielen  Punkten  des  Ran- 
des prismatische  Krystalle  hervorgehen,  welche 
nach  denselben  Gesetzen  weiter  wachsen,  wie  die- 
jenigen, denen  sie  ihre  Entstehung  verdanken  und 
auf  andere  Rhomboeder,  die  sie  auf  ihrem  Wege 
treflTen ,  ähnliche  Wirkungen  hervorbringen.  Die 
Prismen  erleiden  dabei  gar  keine  Veränderung. 
DieVeränderuBct  der  rhomboSdrischen  Krystalle  be- 
steht  offenbar  in  ihrer  Umsetzung  zu  einem  Aggre- 
gat von  Prismen." 

Auch  die  trocknen  Rhomboeder,  ungeachtet 
sie  beständiger  sind ,  als  so  lange  sie  noch  feucht 
waren ,  ertragen  nicht  viel  Berührung ,  ohne  die- 
selbe Umsetzung  zu  erleiden.  Berührung  mit  pris- 
matisdhem  Salpeter  oder  das  Ritzen  mit  einem 
spitzen  Körper  bewirken  ihre  Umsetzung  sogleich, 
wiewohl  diese  nicht  so  ei^kennbar  ist,  als  wenn 
sie  sieh  noch  in  der  Flüssigkeit  befinden.  Von 
dem  Punkt,  wo  sie  berührt:  werden,  verbreitet 
aieh  ein  dunner  halbklarer  Ueberzug,  während  sich 
im  Uebrigen  der  Krystall  durchsichtig  und  scharf- 
kantig erhält. '  Aber  er  hiat  sich  nun  in  ein  Aggre- 
gat von  feinen  prismatischen  Krystallen  verwandelt, 
die  keinen  Widerstand  leisten,  wenn,  man  die  Kry- 

6  * 
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stallfläclic  mit  der  Spitze   einer  Nadel  überfabrt« 
Es   ist  dieses  also  dieselbe  Erscheinung,    welche 
beim  Ritzen  des  sublimirten  Quecksilberjodids  mit 
einer  Nadelspitze  entsteht,  wodurch  das  Salz  von 
dem  geritzten  Pnnht  aus  in  wenige'n  Augenblichen 
roth  wird  und  zu  seiner  anderen  Form   übergebt, 
ohne  dass  sich  dieConturen  derKryställe  ändern. 
Einige  Versnche  von  Franhenheim  scheinen 
es  ausser  allen  Zweifel  zu  setzen,  dass  die  rhom- 
boedrischen  Krystalle  eben  so  wasserfreier  Salpe- 
ter sind,  wie  die  prismatischen.  —     Die  Gleich* 
artigheit  der  Krystallformen  des  salpetersauren  Ka- 
lis und  der  kohlensauren  Kalkerde   ist  ■  merkwar- 
dig.    Pem  Winkel  am  Kalkspath-Rhomboeder  Ton 
105^,4'   entspricht  am   Salpeter  ein  Winkel  Ton 
106^,36' 5   der  Unterschied  ist  also  geringer,   als 
zwischen  der  kohlensauren  Kalkerde  und  kohlen- 
sauren Talkerde,  und  dennoch  ist  die  Znsammen- 
setzung  offenbar  so  verschieden ,  wenn   man  die 
Natur  der  beiden  Säuren  vergleicht.     Das  Molecnl 
des  einen  Salzes  enthält  5,   und  das  des  anderen 
9  einfache  Atome.     Aber  es  ist  offenbar,  dass  9 
Molecüle  des  ersteren  nnd  5  M.  des  letzteren  ei- 
nen gleichen  Krystallbau  gestatten. 
Flüsglßltciieii.       Die  Frage  über  die  Temperatur,   bei  welcher 
Maximum  ih-jj^g  Wasscr  scinc  grösste  Dichtigkeit  hat,  ist  von 
keit.        vielen  Naturforschern  behandelt  worden,  ans  de- 
ren Versuchen   sie  sich   nahe   zu  -{-  4^  herausge- 
stellt hat.      Aber   die    genaue  Bestimmung  dieses 
Punkts    hat  grosse    Schwierigkeiten.      Unter   den 
neueren  Yersuchen   will   ich  erinnern  an  die  von 
Stampfer  (Jahresb.  1833,  S. 80),  welche +3^,75 
gaben,  an  die  von  Hällström,  welche  nach  der 
Schlnssrevision  -|*  4^,004  gaben ,  und  an  die  von 
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Ridberg  (Jabresb.  1835,  S.lOl),  welcbe  +  4<>,02 
aasmesen.  Darauf  bat  Despretz*)  denselben 
Gegenstand  bearbeitet,  und  er  ist  so  uabe  zu  dem- 
selben Resultat,  wie  Hällström  und  Rudberg, 
gekommen,  dass  man  den  Punkt  fiir  die  grösste 
Dicktigkelt  des  Wassers  genau  zu  -[-4^  feststcl- 
loi  kann ,  ebne  einen  bemerkenswerthen  Fehler 
zu  begeben,  zumal  dieser  Fehler  doch  immer  zu 
Uein  ist^  um  selbst  durch  empfindliche  Thermo- 
meter wahrgenommen  werden  zu  können.  Des- 
pretx  bat  mehrere  Methoden  angewandt,  gibt  aber 
das  erste  Stimmrecht  den  mit  Wasser  gefiiUteu 
Thermometern,  die  mit  Quecksilber -Thermome- 
tern yerglicben  werden.  Von  18  Versuchen,  de- 
ren niedrigstes  Resultat  -f-^^^^G,  und  deren  Jiöch- 
stes  -{-4^,02  war,  deren  grösste  Variation  also 
nur  fifiß  Ton  einem  Ccntcsimalgrad  betrug,  wurde 
das  Mittelresultat  genau  zu  -f-4^  erhalten.  Er 
fuul^  dass  sich  das  Volum  des  Wassers  zwischen 
09  und  +  100^  nur  um  0,013  seines  Volums  Ter- 
mehre,  da^s  es  aber  während  dem  Maximum  in 
einem  etwas  grösseren  Verhältniss  ausgedehnt 
werde.  Er  hat  die  Ausdehnung  des  Wassers  für 
yerschiedene  Temperaturen  bestimmt^  das  tabel- 
larische Resultat  davon  ist  noch  nicht  im  Druck 
mitgetheilt  worden. 

Von  der  Untersudhung  des  Wassers  ist  er  zu 
der  Yon  Salzlösungen  und  auch  yon  Alkohol  über- 
gegangen. Auch  hier  hat  er  sich  der,  mit  den  zu  nn- 
tersuchenden  Flüssigkeiten  gerüUten  Thermometer 
bedient  und  sie  mit  Quecksilber- Thermometern 
yerglicben.     Die  Resultate  dieser  Versuche  sind: 


*)  Pogc;end.  Ann.  XJLI,  58. 


86 

1)  das  ScewMser  und  alle  Lösangen  der  Salze, 
Säuren  und  Alkalien  in  Wasser  oder  Spiritus  La- 
ben ikr  Maximum  TonDicktigkeit,  aber  2)  dieses 
Maximum  sinkt  in  einem  grosseren«  Yerhältniss, 
als  der  Erstarrungspunkt,  dessen  Variationen^ 
gleichwie  die  der  speeifisehen  Gewichte,*  der  Quan- 
tität des  in  der  Flüssigkeit  aufgelösten  Salzes  pro- 
portional sind. 

Das  Maximum  der  Dichtigkeit  erhält  sich  bei ' 
kleineren  Quantitäten  der  aufgelösten  Substanz 
anfangs  aber  dem  Erstarrungspunkte,  "aber  bei 
grösseren  Zusätzen  fällt  es  darunter^  so  dass  schon 
7  Procent  der  aufgelösten  Substanz  dasselbe  bis 
zu  —  12^  erniedrigen  können.  Man  kann  •  es  je- 
doch auch  dann  entdecken ,  wenn  die  Flüssigkeit 
in  feinen  Röhren  einer  Temperatur  ausgesetzt 
wird,  die  weit  unter  dem  Erstarrungspunkte  liegt. 
Dabei  findet  man,  dass  es  weder  die  löslich- 
sten, noch  die  den  Erstarrungspunkt  ani  -weit- 
sten herabsenkenden  sind,  welche  di«;  Tempe- 
ratur für  die  grösste  Dichtigkeit  am  meisten  er- 
niedrigen, da  z.  B.  Chlorkalium^  das  Maximum  der 
Dichtigkeit  weit  weniger  erniedrigt,  als  Kochsalz. 
Hierbei  muss  jedoch  in  Erinnerung  gebracht  wer- 
den, dass  schon  Erman  (Jahrcsb.  1830,  S.  49) 
ein  Maximum  der  Dichtigkeit  der  Lösungen  über 
dem  Erstarrungspunkte  gefunden  hatte,  ohne  es 
indessen  unter  diesem  zu  verfolgen. 

Später  hat  Despretz  *)  angezeigt,  dass  er 
auch  mit  anderen  geschmolzenen  Körpern  organi- 
schen Ursprungs,  als  Mai^arinsäure ,  Oelsäure, 
Stearin,  Baumöl,  Wallrath^  Naphtalin  und  Pa- 


•;  L'Jnstitut  JH  218 ,  p.  239. 
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nffittyYersuGhe  angestellt  Lmbe^  diisi  sie  sich  bis  zum 
Erstarrong^momente  zusanimenzielien  and  diese» 
Aocli  melir  in  dem  £Tstafrangsnioitiente..tlijaa5  die 
also  in  ;  flüssiger  Form  durchaus  nickt  dasy:  den 
Tüilmgelienden  Flüssigkeiten. entsprecliende  Maxip 
WM  4ev  Dichtigkeit  besitzen  y  gleich  wie  wir  es 
von  dem  Qnecksilber  irissen. 

Rndberg  hat  die  im  vorigeli  Jahresberichte^  Gaiartea 
S.f»,  nngefiihrten  wichtigen  Versneho  fiber  die  ^^^^^ 
Ausdehnung  der  Lufifc  zwischen  0^  nnd  -f*  MOP.  darck  Wir 
abjgeindert.  Er  hat  ncmlich  die  Höhe  der  Qncck- 
sitbersiUrle.  bestimmt 9  die  erfordert  wird ,  um  bia 
zu  -)»  i.009  erkilKte  Luft  bei  demselben  Volum  zu 
erhalten^  welches  sie  unter  dem  atmosphärisdien 
Druck  bei  09  hat.  ^Das  Mittel  von  vier  Versuchen 
gab  O936445  fiir  die  Ausdehnung  der  tiuftsl^i* 
schien  deiäi  Gtfrirpnnkte  und  .Kochpunkte»  ."Die 
Academie-  der  Wissenschaften  hat  in  Rücksicht 
des  Werths  dea  durch  diese  Versuche  gewonnenen 
Resultats  Arn»  Professor  RudbeiSg  den  Lindbom- 
Bcben  Preis  für  das  Jahr  1837.! zuerkannt,  und 
wird  die  Abhandlung  iiber  diese  Versuche  in  £x* 
€eiiao  in  die  P^eL  Acad.  Hündlingor  des  Ictztver- 
flossenen  Jahrs  aufnehmen* 

'  Remerkenswerth  ist,\da88  Ressel^)au8  astro- 
nomischen Reöbachtungen'den  Fehler  in  dem  aus 
älteren  Verisuchen  abgeleiteten  Ausdehn ungs-Coef- 
ficienten  .aufgefunden  und  ihn  tVL  0,36438  herge- 
leitet hat.  Diese  Uebereinstimmung  ist  bewun- 
dernswürdige auch  wenn  gleich  in  der  Luft,  die 
von  Res  sei  bestimmt  wurde,   die  Portion  Was« 


')  Poggend.  Anu.  XLII,  173. 
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sergas  ehtkalten  waip>  welcLe  der  untevta-  Schiebt 
deF  Erde  angeliiJHi' 
tromender    '  Buff  ^)  hat  die  im  Torigen  Jahresberichte ,  S.09, 
öhren.^     Abgeführte  -  ÜBtersachang  durch   eine  Reibe    Ton 
Yersuchen   über    den  Widerstand,    welchen    die 
Luft  beim  Ausströmen  durch  Oeffnungen  in  dftn* 
nen  Wänden  und  kurzen  cylindrischen  Ansätsen 
erleidet,   vollendet«^    Ich  muss  auf  die   Abhand- 
lung selbst  hinweisen^  indem  sie  keinen  hiirteren 
Auszug  gestattet. ' 
edmung         Poggendorff  **)   hat  Anweisungen  und  Ta- 
AGewichts  ^^^^^^  zur  Berechnung  des  specifischen-GewiehtB 
D&mpfe.  der  Dampfe  aus  Beobachtungs «Resultiiten'  initge* 
thcilt.     Auch   diese  verdienstvolle  Arbeit. -erlaubt 
keinen  Auszug  und  kann  nur  in  ihrer  Gandieit 
gelMi«ik;ht  werden, 
rometer-  Weber  ^**)' hat  für  Barometer  und  Themome* 

k«lcn.  i^p  ^j^^  Skale  beschrieben,  die  auch  für  andere 
Zwecke  gebraudit  werden  kann ,  und  welche  kei- 
nes Nonins  bedarf.  Sie  ist  auf  dickes  Spiegel- 
glas gestochen^  dessen  Rückseite  der  ganzen  JL&nge 
und  halben  Breite  nach  folürt  ist,  so  das»  die 
Hälfte  der  Theilstriche  auf  der  foliirten .  Hälflte 
steht.  Das  von  der  Metallfläche  reflectirte  Bild 
des  Theilstrichs ,  welcher  weiter  vom  Auge  ist, 
als  die  Theilung  auf  der  Vorderseite  des  Glases, 
erscheint  also  auf  einem  gewissen  Abstand-  um 
so  viel  kürzer,  als  es  gifuiau,  z.B.'  y^^,  von  der 
Länge  des  ersteren  einnimmt.  Das  Auge  kann  man 
dann  so  stellen,  dass^  wenn  die  Barometerhöhe 


*)  Poggcnd,  Ann.  XL,  14. 
"!)  Poffgend.  Ann.  XLI,  449, 
•*•;  Poufßend.  Ann.  XL,  %7. 
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swidckeii  2,  aof  iie  Vordcfseite  d«s  Glases  ge- 
stellten Striche  fällt,  das  Spiegelbild  auf  der  Riich- 
aeite  statt  des  Nomus  dient.  In  Betreff  der  Ein- 
selnkeiten  mnss  ich  aof  die  Abhandlang  hinweisen. 

Löwenthal^  hat  eine  Laftpampe  mit  fiur  L«ftpa»p( 
einem  Stiefel,  jedoch  mit  doppelter  Wirhang,  be- 
scfariefaeii.  Ihre  Einriehtang  kann  ohne  Zeich- 
nnng  nicht  fasslich  gemacht  werden«  Sie  hat  den 
Yordieil^  dass  aller  sefaidlicher  ilaum  Termieden, 
nnd  der  Recipient  yöllig  luftleer  gemacht  werden 
Isami,  weil  die  Ventile  nicht  von  den  Lnft-Riick-  . 
standen  in  dem  Recipientei^  sondern  durch  eine 
mechanische  Yorricbtung  geöffnet  werden. 

In  den  TOrhergehenden  Jahresberichten  habe  Chemie. 
ich  der  Specnlationen  von  Persoz  erwähnt,  wel-  MolecüU 
che  dieser  geschickte  Naturforscher  fortsetzt,  in» 
dem  er  diej«iigen  Resultate  mitthcilt,  zu  welchen 
nie  ihn  zu  fuhren  scheinen.  Sie  beschäftigen  sich 
mit  Theilen  der  Chemie,  zu  welchen  keine  sichere 
£rfahmng  reicht,  nnd  welche  also  nur  für  die 
Speculation  zugänglich  sind.  Wiewohl  diese,  ohne 
streng  von  der  Erfahrung  geleitet  zu  werden,  gro- 
ssen Irrthümern  unterworfen  sein  kann,  und  nach 
Tersehiedener  Individualität  gewöhnlich  zu  ver- 
schiedenen Ansichten  führt,  so  sind  solche  Spe- 
eulationen  doch  nicht  ohne  Werth,  -weil  die  Zu- 
kunft immer  Goldkömer  daraus  auswäscht.  Per- 
soz hat  folgende  Propositionen  zu  entwickeln 
gesucht. 

„1.  Wenn  ein  Körper  seinen  Aggr^ations- 
Znstand  verändert,  so  verliert  oder  biiidet*'iaein 
Acquivalent  Wärme  in  einem  bestimmten  Q^an- 


*)  Poggend.  Ann.  XLI,  U%. 
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titäts-Verliälüiiss.  Dieses  VeSrbältoiss  kann  ent- 
weder Cur  alle  AeqaiTiilent^;  gleidh  sein,,  oder,  es 
beträgt,  davon  Multipla:  nach  ganzen  SSahlen, 
'  Üi  Unfeit  iibrigens  gleichen  Umständen  Tevhäit 
sich  die  Z^il,  welclie  'zur  Yel^fliichtigung  von 
flüchtigen  Körpern  nöthigist)  u^ngcd&ebrt.iTie  .deren 
Atomgewichte;^  dividirt.duircb  2 -odor  A^ 
. :  .  3. .  Die  Schmekbairheit .  der  Salze  in  der  Wärme 
steht  im  Yerhältniss  zteiihrerLeaUchkeit  in  Wasser. 
4*  Die  .Sehmelzbarheii.  und:  Löslichheit  .der 
Körper  stehen,  in  einem  einfachen  Verhältniss  wä. 
der  Anzahl  rvoh  .Molecülen^  die  deren  Aequitalent 
ausmachen*. )  / 

5.  'Wenn  mehrera  Körper  in  yersidkiedenen 
Yerhältnissen '  zu  einer  Reihe  TÖn  Yerbindiin^eil 
verbunden  werden  hönnen,  so.  hann  es  .  deiü  Fall 
sein  9  das  Jer  Körper ,  welcher  in  multiplen  Ae* 
qiiivalentenfi»  dieselben  eingeht,  bei  dem. Naxi^ 
mmii^'tleriMultiplaeine  ungleiche  Quantitll  von 
gebundener  Wärme  enthält.;  Zu  diesier  Propoaition 
hann  . man, dicht  anders  gekikgen,  als  diir<di  .eine 
solche  Molecular-iTheorie^  nach  welcher  die  Sehwe- 
felsäune.  und.  Salpeterjiäujre.; nicht  als  S^^SO  und 
SN -f^  50  {betrachtet  werden.^  sondern  ,alii  zusam- 
men gesetetd  Radieale  ivöu:  SO^  und  N^O^  enAal- 
tend,.  wielche  sich  Jh  gasförlnigem  Zustande  mit 
ihrem  halben.  Yolum  Skuerstoffgäs  yerbinden. . 

6.  Ein  Körper  9  der  ungleichen  Temperatur* 
graden  ausgesetzt  wird,  kann,  auch  wenn  er  jiicht 
seine  feste  Form  yerliert,  sowohl  in  seinen  che- 
mischen als  in  seinen  physikalischen  Eigenschaf- 
ten yerändevt  werden. 

7.  Unter  gleichen  Bildungsbedingungen  haben 
die  zusammengescizien  Körper,   welche  dabei  er- 
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zeogt  werden  9    dieselbe   Molecnlar-Zosammeose- 
tzung  und  vergleicbbare  ebemisebe  Eigeasebafiten. 
8.  Zvriscben  den  Elementen  znaammen  gesetz- 
te» unorganiscber  nnd  organischer  Körper  existirt 
ein  so  einfaches  Yerbältniss,    dass  man  die  Vo- 
lumiBa  dieser  Elemente  mit  einer  der  Zahlen  von 
folgenden  2  Progressionen  repräsentiren  kann  $ 

=  1   t  2  :     4  :     8  :  16  s  32. 

=  3  :  6  :  12  :  24  :  48, 
aber  die  Körper  der  letzteren  Reihe  können  viel- 
leicht nichts  anderes  sein ,  als  Produkte  von  Yer- 
bindtogen  von  2^  der   ersteren  Reihe  angehöri- 
gen  Körpern,  denn 

iVol.  Ä.  I  2  Vol.  A. 

2  VoL  R.  i  4  VoL  A. 

=  3  VoL  iTTe  Vol.  A. 

9.  Wenn  zwei  oder  mehrere  Körper  sich  berüh- 
ren ond  anf  einander  einwirken,  so  gehören  die 
nenen  Körper,  welche  dann  entstehen,  zu  einer 
von  diesen 'Reihen. 

10.  Wenn  die  grüiien  Theile  der  Pflanzen  die 
Kohlen^nre  zersetzen  und  Sanerstoffgas  entwickeln, 
so  entstehen  nicht  Koble  und  Sauerstoff,  sondern 
Kohlenoxyd  und  Sauerstoff. 

11.  Wenn  unter  organischen  Verbindungen 
ein  Körper  durch  die  Einwirkung  eines  anderen, 
aus  der  einen  von  den  in  »M  8  aufgestellten  Rei- 
hen zu  der  anderen  übergeht^  oder,  wenn  er  in 
derselben  Reihe  bleibt,  aber  mehr  als  ein  Aequi- 
Talent  von  seinen  Elementen  verloren  hat,  so  kann 
der  so  veränderte  Körper  in  den  meisten  Fällen 
nicht  wieder  zu  dem  zurückgehen,  was  er  vorher 
war,  oder  keine  einzige  der  Verbindungen  ver- 
anlassen,  die  aic}i  davon  in  seinem  ersten  Zu- 
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Stande  herleiten  lassen.  So  kann  Alkohol  nicht 
wieder  zu  Zucker  zurückgehen ,  Aethyloxyd  nicht 
zu  Alkohol,  Benzoesäure  nicht  zu  Benzoylwasser- 
stoff ,  und  aus  Aethyloxyd  darf  man  nicht  Chloral 
erhalten  können* 

12.  Organisehe  Säuren,  die  keinen  Stickstofi 
enthalten,  scheinen  beinahe  alle  von  einem  Koh- 
lenwasserstoff gebildet  zu  sein,  oder  auch  von  ei- 
ner Verbindung  zwischen  Wasserstoff  und  Koh- 
lenoxyd, deren  Elemente  dann  immer  noch  von 
den  in  J\S  8  angeführten  Reihen  verbunden  sind, 
und  welche  überdem  1  Aequivalent  Kohlensäure 
oder  1  Aeq.  Wasser  aufnehinen  kann«  .  Ausser- 
dem kann  in  dem  Kohlenwasserstoff  eine  Anzahl 
von  Wasserstoff-  Aequivalenten  durch  eine  gleiche 
Anzahl  von^  Kohlenoxyd -Aequivalenten  ersetzt 
werden. 

13.  Die  eigenthiimlichen  Säuren,  welche  Sauer- 
stoffsäurea  mit  organbchen  Körpern  verbunden 
enthalten,  werden  alle  von  dem  einfachen  Kohlen- 
wasserstoff repräsentirt ,  der  ihre  Bildung  veran- 
lasste (allein ,  oder  Kohlenoxyd  enthaltend)  9  von 
welchem  jedoch  1  Aequivalent  (d.  h.  ein  Doppel- 
atom) Wasserstoff  weggegangen  und  durch  ein 
Aequivalient  Radical  zu  der  zusammen  gesetzten 
Säure,  welche  keine  Reduction  erlitten  hat,  er- 
setzt worden  ist. 

14.  Die  Aetherarten,  welche  Sauerstoffsäuren 
enthalten,  sind  den  Amiden  entsprechende  Ver- 
bindungen. 

15.  Dadurch ,  dass  das  Wasser  durch  die  Ge- 
genwart gewisser  organischer  Körper,  unter  Bil- 
dung von  bestimmten  neuen  Verbindungen,  zer- 
ßeizt  wird,   darf  man  nicht  auf  die  Uce  gebracht 
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warden^  dass  diese  Einwirkung  des  orginisclien 
Körpers  auf  das  Wasser  mit  dem  zersetzenden 
Einfluss  des  elektrischen  Strolns  darauf  vergliehen 
werden  kann." 

Die  factischen  Gründe^  auf  die  sieb  diese  Pro- 
positionen stützen  9     sind   noch    nicht  mitgetheilt 
worden  ^    sie  können  also  nicht  kritisch  beortheilt 
werden,  wenn  auch  die  factischen  Gründe  in  den 
meisten  Fällen  errathen  werden  können.     So,  wie 
sie  jetzt  ohne  Motive  dastehen ,  enthalten  sie  viel 
schon  vorher  als   richtig  oder  höchst  wahrschein- 
Ueh  Angenommenes,    und  Vieles,  was  paradox 
aussieht,'  wie  z.B.   das  Yerhältniss  der  Yerdnn* 
stnngszeit  •  zu^dem  Atomgewicht   der  verdunsten- 
den Körper.       Man   vergleicht  z.  B.  Wasser  mit 
Brom,  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether,  und  das 
Yerhältniss  zwischen  der  Löslichkeit  und  Schmelz- 
barkeit der  Salze;   man  vergleiche  z.  B.  Chlorsil- 
ber mit  Chiorkalium   in  Rücksicht  ihrer  Löslich- 
keit ini '^Wasser,  und  die  abweichenden  Ycrhält- 
nisse  anderer  Körper  in  Betreff  ihrer  Löslichkeit 
in  anderen  Yerhältnissen.     Ein  Naturgesetz  mnss 
lur  alle  Falle  gelten ;   hat  es  Ausnahmen ,  so  be- 
iweisen diese,    dass  es  unrichtig  ist.     Yergleicht 
man  die  achte  Propositions  -  Reihe  mit  allen  Po- 
stulaten  der  12ten  Proposition,  so  zeigen  sich  in 
dieser  eine  Menge  künstlicher  Yorbehalte,  unter 
welchen   das  Gesetz   der  achten  Proposition  erst 
verfolgt  werden  kann ,   und  unter  diesen  ist   das 
nicht  am  wenigsten  Anmerkungswerthe ,  ein  Ae- 
quivalent  Kohlcnoxyd,   zur  buchstäblichen  Erfül- 
lung des  Gesetzes ,  für  1  Aequivalent  Wasserstoff 
gelten  zu  lassen.  —    Die  13te  Proposition  grün- 
det sich    auf  unrichtige  Thatsachen«      Yersucke 
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Über  die  Naphtalin  -  Schwefelsäuren ,  welche  ich 
weiter  unten  mitUieilen  werde,  zeigen,  dass  diese 
Proposition  in  Rücksieht  auf  den  Austausch  von 
1  Aequiyalent  Wasser  gegen  die  Bestandtheile 
der  Säure  nngegründet  ist. 
StöcUemetrie.  lieber  die  Aequivalent- Gewichte  der  Körper  ist 
Ton  Kühn*)  eine  Arbeit  herausgekommen,  die  ge- 
wiss nicht  aus  dem  Grunde  hier  erwähnt  zu  werden 
verdiente,  dass  sie  auf  irgend  eine  Weise  zum  Fort- 
schreiten der  Wissenschaft  beigetragen  habe,  die  ich 
aber  auch  nicht  übergehen  zu  dürfen  glaube ,  da  sie 
eine  Kritik  meiner  Versuche  über  die  Atomge- 
wichte der  einfachen  Korper,  und  der  Ansichten, 
welche  ich  in  meinem  Lehrbuche  über  die  che- 
mischen Proportionen  aufgestellt  habe,  zum  Ge- 
genstande hat.  Dass  eine  solche  Prüfung  gemacht 
werde ,  ist  eine  nützliche  und  selbst  wichtige  Sa- 
che. Die  ersten  Schritte,  welche  auf  einer  neu 
eröffneten  Bahn  gethan  werden,  geschehen  mit 
Unsicherheit,  und  die  Zukunft  zeigt  oft,  dass  man 
einen  unrichtigen  Weg  zum  Ziele  genommen  hat. 
Der ,  welcher  keinen  anderen  Zweck  hat,  als  die 
Ausforschung  der  Wahrheit,  freut  sich  wenn  diese 
gefunden  wird,  auch  wenn  nicht  ihm  selbst  es 
'  glückte.  Wer  aber  einen  Anderen  lehren  will,  rich- 
tige Wege  zu  gehen,  deir  muss  sie  selbst  kennen 
und  beweisen,  dass  er  sie  kenne  ^  denn  sonst  wird 
er  keines  Anderen  Führer.  Das  Folgende  mag 
zeigen,  in  wie  weit  Kühn  diese  Bedingungen 
erFüllt  hat.  Kühn  kündigt  in  der  Vorrede  zu 
seiner  Arbeit,  S.XI,  an,   dass  diese  eine  gegen 


*)  Lclitbuch    der    Stöcliiometrie    Ton    Dr.  Ö.  B.  Kühn. 
Leipüg  i837. 
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mich  gerichtete  Polemik  sei  (worunter  Terstanden 
wird,  dass  sie  anstössige  Ansdriiche  enthalte),  das« 
sie  bezwecke^  mich  wenigstens  an  einer  verwondba- 
ren  Stelle  zu  verletzen ;  er  sieht  voraus,  dass  die  Wir- 
Itnng  davon  für  die  Arbeit  unvortlieilhaft  ausfallen  ' 
werd<e  und  beklagt  dies^  um  aber  anders  zu  han*- 
deln  (d.  h.  ruhig ,  zurückhaltend  und  ohne  Ver- 
achtung desjenigen,  welcher,  wie  es  von  ihm  zu 
vermuthen  ist ,  die  Wahrheit  zu  seinem  Endzweck 
hat),  würde  er  sich  zu  einen  anderen  Menschen 
gemacht  haben.  Eine  einzige  Stelle  mag  genü- 
gen, um  zu  zeigen,  wie  Kühn  zu  seinem  Ziel 
geht.  Nach  Anfuhrung  einer  Aeusserung  von  mir, 
fügt  er  S.  33  hinzu:  „Die  Erklärung  fällt  nem- 
lich  nach  Berzelius  mit  derjenigen  zusammen, 
welche  nöthig  Ist,  um  die,  seine  Theorie  per» 
borrescirenden ,  Yerhältnisse  der  Gase  und  Dämpfe 
zusammen  gesetzter  Körper  nicht  ohne  Scheinge- 
fecht in  die  Hände  des  Gegners  fallen  zu  lasseiy 
Man  wird  nicht  meinen,  dass  die  Sätze  Berz&- 
lius's  Schritt  vor  Schritt  hier  zu  widerlegen  seien: 
was  wäre  es  für  ein  Yerdiensl,  die  blossen  Ideen  ei- 
nes Einzelnen,  die  ohne  Gründe  vorgetragen  sind^ 
zu  bekämpfen."  Nachdem  er  erklärt,  wie  meine  Ar- 
beit über  die  chemischen  Proportionen  nichts  an- 
deres, als  eine  Masse  von  Inconsequenzen  und 
Widersplrüchen  wäre,  fügt  er  hinzu,  dass  dies  eine 
Excursion  gewesen  sei,  ^, welche  schuldige  Hoch- 
achtung gegen  Berzelius  gebot."  Die  Haupt- 
züge in  der  Arbeit  sind :  zu  erklären ,  dass  die 
Idee  über  untheilbare  Atome  ungereimt  sei,  dass 
die  Ansichten  der  elektrochemischen  Theorie  gan% 
grundlos  seien ,  dass  die  Körper  sich  verbänden 
nach  Mischungsgewichten,  die  nichts  verhiudett 


96 


in  Brüclien  zn  berechnen ,  und  dass  folglich  die 
^  Meinung  über  die  Yerbindiingen  des  Wasserstoffs, 
Stickstoffs^  Chlors,  u.s.w»,  zu  2  Atomen  Radical 
mit  1  oder  mehreren  Atomen  Sauerstoff  eine  ganz 
grundlose  Erdichtung  sei.  Kühn  hat  nicht  selbst 
durch  Versuche  richtigere  Atomzahlen  bestimmt. 
Er  hat  sich  zu  seinen  Berechnungen  derselben 
Versuche  bedient,  vrie  ich,  und  hat  dabei,  j^enn 
es  sich  auf  irgend  eine  VTeise  machen  liess ,  als 
Hauptresultat  ein  anderes  angewandt,  als  was  Ich 
für  ein  solches  gehalten  habe,  oder  er  hat  Mit- 
telresultate gezogen  mit  Anwendung  von  Versu- 
chen, denen  ich  das  Entscheidungs- Recht  verwei- 
gerte, aus  Gründen,  von  denen  ich  bei  ihrer  Be- 
schreibung Rechenschaft  gegeben  habe,  und  auf 
diese  Weise  ist  er  zu  kleinen  Verschiedenheiten 
in  den  Zahlen  gekommen.  Aus.  einem  ähnlichen 
Motiv  nimmt  er  das  Atomgewicht  des  Wasser- 
stoffs als  Einheit.  In  verschiedenen  Fällen ,  wo 
die  Erfahrung  keinen  Leitfaden  für  die  sichere  Be- 
stimmung der  Atomenanzahl  des  Radicals  gegeben 
hat,  und  wo  ich  von  zwei  Wahrsiiheinlichkciten 
die  eine  vorziehe,  hat  er  immer  die  angenommen, 
welche  ich  nicht  gewählt  habe,  mit  vielen  Bewei- 
sen, wie  ich  mich  immer  irre.  Bei  der  Frage 
über  die  Anzahl  von  einfachen  Atomen  in  der 
Zusammensetzung  der  Kieselsäure  hat  er  die  Zu- 
sammensetzung der  meisten  der  natürlichen  Sili- 
cate durchgegangen,  und  hat  auf  20  Seiten  bewie- 
sen, dass  die  Kieselsäure  aus  2  Atomen  Sauerstoff 
und  1  Atom  Radical  bestehe.  Möge  dies  hinrei- 
chen ,  von  der  Tendenz  dieser  Arbeit  einen  Be- 
griff zu  geben.  —  War  damit  beabsichtigt,  den 
zu  verletzen,  gegen  welchen  sie  gerichlet  wurde, 
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SO  hit  sie  ihn  ginzlich  yerfehlt.  Ich  bedauere^ 
dass  ein  Mann,  der  sein  Leben  den  Wissenschaf- 
ten Tfidmet,  sieb  in  dem^  was  er  für  recht  und 
wabr  hält, X so  irren  bann  über  die  Art,  wie  yer* 
scbiedene  Meinungen  ausgewechselt  werden  sollen} 
ich  habe  seine  Arbeit  mit  ungefähr  demselben  Ge* 
fiibi  durchgelesen ,  welches  man  bei  dem  Anblick 
eines  zerbrecblicbefk  Insiruments  hat ,  das  -in  Ge- 
fahr steht,  von  barten  und  ungescbiebten  Händen 
zerbrochen  zu  werden. 

Hünefeld  ^)   hat  die  Chemiker  auf  eine  Eln-^'*'^^^^'^^ 
miscbung.im  desiillirtcn  Wasser,  die  bis  jetzt  un-  dumgen unter 
bemerkt  geblieben   ist,    und  wahrscheinlich  dfter        '>«^« 
darin  vorkommt,  ab  man  glaubt,  aufmerksam  ge-  Ammoniakge- 
macht.      Diese  ist  kohlensaures  Ammoniak»     Igt  halt  in  destil- 
man  zur  Bereitung  des  destillirten  Wassers  genö-       "^ 
thigt,  das  Wasser  aus  gegrabenen  Brunnen  anzu- 
wenden,   so  besitzt  das^deatillirte  Wasser^    wie 
man  längst  bemerkt  hatte  y  besonders  im  Anfange 
der  Pestillation,  die  Eigebschaft,  durch  eine  Lö- 
sung von  basischem  essigsauren  Bleioxyd  stark  ge- 
trübt zu  werden.    Dies^  Trübung  hat  man  einem 
Gehalt  von  freier  Kohlensäure  zugeschrieben,  aber 
es  ist  viel  wahrscheinlicher,  dass  sie  Ton  der  Ge- 
genwart von  kohlensaurem  Ammoniak  herrührte» 
Die  meisten  Brunnen  in  Städten  und  grossen  Dör- 
fern enthalten  Salpetersäure  Salze,  entstanden  aus 
animaliscben  Ueberresten ,   welche  in  der  oberen        ^ 
Erdrinde  verwesen   und   deren  lösliche   Produkte 
sich  mit  dem  Meteor  -  Wasser  allmälig  in  die  Erd- 
schicht senken ,  und  das  Wasser ,  welches  sich  in 
den  hierin  gegrabenen  Brunnen  ansammelt,   ver^ 


*)  Jouni.  jfikr  pract.  Chemie,  VIII,  41^5—435. 
Benehus  Jahres -Bericht  XVU»  7 
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wie  sie  z.  B.  Ko|ilensiiurcg9i&  aus  Wasser  und  Wein 
aasjfcireil^n ,  und  am' Ende  bleibt  dennoch  viel  zu- 
rück,  iwelcbes  jerst  durch.  Kocben  ausgetrieben 
werden  kann.  Da  die  salpetrige  Säure  als  eine 
i^iit  Basen  yerbindbare  Säure ,  N,  nicht  als  eine 
Auflösung  TOQ  Sticko^ydgas  in  Salpetersäure  be- 
trachtet werden  kann,  so  ist  dieser  Einfluss  von 
festen' Körpern,  die  keinen  ihrer  Bestandtheiie 
«ufuehmte ,  ein  neues  Beispiel  von  katalylischem 
Clinfluss«  .   :  ' 

Scl»^«^«U»lu-  -,)  Fritz sche^)  hat  gezeigt,  dass  der  Schwefel 
itl'den  SchwefelbluQien  keine  Krystalld  bildet,  son- 
djBm  ein  Gewebe  von  Kügelchen  ist,  deren  Durch- 
messer Vso  bis  y2oo  Linie  beträgt.  Auf  folgende 
Weise  hat  ,tje  dariiulegen  gesuqht,  dass  sie  ein 
ipopt  spähen  Zustande  erstarrter  Schwefel  sind.  Als 
er  das  Gas  yon.  kochendem  Schwefel  in  die  Luft 
apsblatf^n,:  das  Verdichtete  auf  eine  trockne  und 
xeiue  Glasscheibe  falleo.liesSi,  und  diese  nach 
einer  Weile  unte]>«inem  zusammengesetzten  Micros- 
eop  betrachliete>'iSOi:fimd  er  sie  mit:  durchscheinen- 
den, welchen,  und^  an  den:  Fingern  klebenden  Kii- 
g^lchen'besäet..:. Beim  langsamen. Abkühlen  in  der 
Riihe;]and  im.Dqvkftln  erstarrten  sie  ohne  Ver- 
ä|idei?ung,.  aber. iiqi;. , Licht |i|nd  «durch  Erschütle- 
miig  lUahmeii  sie  Krystallforijri  ap,  wobei  das  Rhom- 
benoctaed«^'  Bflgr  erkennbar  war.  Wurden  mit 
^iacr  Nadel  mehrere  Stirichi;  über  die  Oberfläche 
gezogen^  so  umgaben,  sich  diese  Striche  mit  Kry- 
stallen.  Oel  beschleunigte  die  Krystallisation  und 
vereinigte  den  Schwefel  in  grössere .  Krystalle. 
Auch  wenn  Oel  auf  den    erstarrenden   Schwefel 


*)  Poggerfd.  Ann.  XLII,  453. 
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gegossen  wik*d ,  bilden  sich  feioe  Krystalle  in  dem 
Oel.  Auch  der  auf  nassem  Wege  gefällte  Schwe- 
fel   ist    in    dem    Zustande    der   Schwefelblumen. 

Marchand  ^)  hat  folgende  einfache  Bereitung  Schweflig 
des  schwefligsauren  Gases  angegeben^  die  sich  ^^' 
durch  wenig  Kosten  und  ein  reines  Produkt  ans« 
zeichoet.  Man  vermischt  3  Theile  Schwefel  mit 
1  Theil .  Kupferoxyd ,  legt  das  Gemenge  In  eine, 
an  einem  Ende  zugeblasene  Glasröhre  von  nicht 
allzu  weitem  Durchmesser,  und  schüttet  oben  auf 
eine  halb  so  grosse  Schicht  von  reinem  Kupferoxyd. 
Man  verfahrt  dann  wie  bei  Verbrennungen  zu  or- 
ganischen Analysen.  Zuerst  wird  das  nach  vorne 
liegende  Kupferoxyd  bis  zum  Glühen  erhitzt  und 
hierauf  die  Erhitzung  nach  hinten  fortgesetzt,  so 
lange  noch  Gas  kommt.  Hat  man  die  Masse  vor- 
her nicht  getrocknet,  so  leitet  man  das  Gas  durch 
eine  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Röhre.  Schwefel- 
wasserstoff wird  nicht  entwickelt,  und  der  Schwe- 
fel, welcher  gasförmig  dem  Gas  folgt,  wird  durch 
das  glühende  .Oxyd  in  schweflige  Säure  verwan- 
delt. Diese  Methode  verdient  Vorzüge  vor  den 
gewöhnlichen,  mit  Schwefel  und  Braunstein,  oder 
mit  Schwefelsäure  worin  Quecksilber  oder  Kupfer 
aufgelöst  wird.  Zur  Sättigung  von  Alkalien  mit 
schwefliger  Säure  hat  jedoch  Knezanreck's  Me- 
thode ,  nach  welcher  Kohle  mit  Schwefelsäure  er- 
hitzt wird,  Vorzüge  wegen  der  ungewöhnlichen 
Menge  von  schwefliger  Säure,  die  erhalten  wird, 
zwar  gemengt  mit  Kohlensäuregas,  welches  letztere 
aber  die  Sättigung  nicht  verhindert. 

Soubeiran  hat  den  Scbwefelstiekstoff  hervor-^   Schwefel- 
Stickstoff. 

*)  VoQQend.  Ann.  XLII,  144. 
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gebraclit  und  besclirieben,  einen  Körper,  vr eichen 
vor  ihm  Gregory  (Jahresb.  1837,  S.  70)  jedoch 
nicht  mit  Sicherheit  gefunden  zu  haben  glaubte. 
Zufolge  Sonbeiran's  Versuchen  ist  Gregory's 
Pracparat  nur  Schwefel ,  mit  ein  wenig  Schwefel- 
•tickstoff  verunreinigt ,  gewesen.  Was  die  Berei- 
tung und  Eigenschaften  dieses  neuen  Körpers  be- 
trifft, so  mnss  ich  die  Beschreibung  davon  weiter 
unten  auf  die  Salee  verschieben,  Ivo  ich  der  Ver- 
bindungen von  Ammoniak  mit  Chlorschwefel  er- 
wähnen werde«  So  viel  kann  vorläufig  angeführt 
werden^  dass  er  aus  NS^  besteht,  und  ein  Sul- 
fid bt. 
Phosphor.  Im  Jahresbericht  1834,  S.69  erwähnte  ich 
yerbindungcn  jg,.  Untersuchungen ,  welche  über  die  Natur  des 

desselben  qiit        •  wt  • 

Sauerstotf.  weissen  Ueberzugs,  der  sich  auf  lange  im  Wasser 
verwahrten  Phosphor  bildet,  angestellt  worden 
sind.  Felo  uze  hatte  gefunden,  dass  er  aus  4 
Atomen  Phosphor  und  1  Atom  Wasser  bestehe, 
während  ihn  Rose  nach  dem  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure ijn  luftleeren  Räume  als  reinen,  wasser- 
freien Phosphor  erkannte.  Beide  konnten  Recht 
haben ,  weil ,  wenn  eine  Verbindung  von  Phos- 
phor mit  Wasser  existirt,  gleichwie  von  Chlor 
mit  Wüsser,  dieseVerbindung  im  luftleeren  Raum 
ihr  Wasser  verloren,  und  eine  dem  Ansehen  nach 
unveränderte  Masse  zurückgelassen  hat.  Mul- 
der*) hat  darüber  eine  andere  Ansicht.  Er  hatte 
gefunden,  dass  weisse  Phosphorstangen,  aufwei- 
chen das  Wasser  erneuert  wurde,  -in  einigen  Ta- 
gen im  zerstreuten  Lichte  ,  dem  sie  jedoch  auch 
mit  dem  ahen  Wasser  ausgesetzt  gewesen  waren. 


')  Jonm,  de  Pharmacie,  XXIII,  20. 
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roth  worden,  dass  aber  sowohl  ihre  rothe  Farbe, 
als  auch  die  Farbe  des  auf  die  gewöhnliehe  Weise 
erhaltenen  rothen  Phosphoroxyds,  durch.  Phospbor- 
wasserstoff,  womit  er  das  Wasser  sättigte,  weg- 
genommen wurde,  so  dass  die  weisse  Farbe  wie- 
der harn.  Mulder  vermuthete  nun,  dass  der 
weisse  Phosphor  eine  Verbindung  von  Phosphor- 
wasserstoff mit  rothem  Phosphoroxyd  wäre ,  was 
wieder  auf  dasselbe  hinaus  kommt ,  wie  eine  Vci^ 
bindnng  von  Wasser  mit  Phosphor.  Ueber  die- 
sen Körper  bleibt  also  immer  noch  zu  eirtbrschen  c 
ist  er  eine  Verbindung  von  Phosphor  mit  Wasser^ 
welches  im  luftleeren  Kaum  davon  abdunstet  7  kann 
er  als  eine  Verbindung  von  Phosphorwasserstoff 
mit  Phosphoroxyd  betrachtet  werden?  oder  ist  er 
nur  Phosphor  in  einer  anderen  Modification ,  entr 
sprechend  einem  der  Zustände,  in  welchen  Aet 
Phosphor  ungleich  beschaffene  Phosphorsäuren 
bildet  ? 

Im  Jahresbericht  1837,  S.  76,  führte   ich   ei-  Phosplioro 
niee   besonders    interessante  Versuchte    über  eiste  ^"^P^^fL^^ 

^  ^  .     ^  .    saures  Ph 

neu^  Verbindung  von  Wasserstoff  mit  Phodplioir  phprozy<i 
\on  Leverrier  an.  Derselbe  Chemiker-^^  hat 
seine  Versuche  über  die  Verhältnisse  des  Pho&f- 
phors  fortgesetzt,  die  Eigenschaften  des  Phosphor- 
oxyds genauer  beschrieben ,  und  daran  die  Fähig» 
keit  entdeckt,  sich  nicht  nur  mit  Basen ^^  sbnderA 
auch  mit  Phosphorsäure  zu  verbinden;  'Hie  (Ver- 
suche verrathen  viel  Scharfsinn  und  sind)aiit.iNSi> 
sonderer  Deutlichkeit  beschrieben»    -  |    ^>i 

In  einem  Glaskolben  von  38  bis  40  Dee;  Cü- 
bikzoU  Inhalt,   und  mit  einem  Hals  vonr  4  Zoll 


*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Plijs.  LV,  p.  W7.'  *^<< 
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Länge  und  1  Zoll  Weite  (die  bestimmte  Form 
des  Gefasses  bat  auf  das  Tollständigere  Gelingen 
der  Operation  Einfiuss),  wird  Pbospborsupercblo- 
rür  (PCl^)  gegossen  und  in  dieses  wobl  abgetrock- 
nete Pbosphorstückcben  von  ^/2  Gran  geworfen, 
bis  auf  dem  Boden  eine  Scbicbt  Ton  %  Zoll  Dicke 
liegt,  und  dann  noch  ein  wenig  mehr  Phosplior- 
superchlorür  oben  auf  gegossen^  der  Phosphor 
wird  aufgelöst  und  in  flüssiger  Form  dem  Zutritt 
der  Luft  dargeboten ,  was  24  Stunden  lang  unge- 
hindert unterhalten  wird.  Um  S  Grammen  Phos- 
phoroxyd zu  bekommen,  sind  jedoch  8  bis  10 
auf  diese  Weise  vorgerichtete  Kolben  erforderlich. 
Nach  Verlauf  dieser  Zeit  ist  die  Oberfläche  mit 
einer  weissen  Kruste  von  Unterphosphorsäure 
(aeide  phosphatique)  bedeckt,  und  der  |^oden  des 
Kolbens  unter  dem  nock  nicht  oxydirten  Theil 
des  Phosphors  mit  einer  gelben  Rinde  von  phos- 
phorsaurem Phosphoroxyd  überzogen.  Man  de- 
canthirt  den  Chlorphosphor  in  einen  anderen  Kol- 
ben, nimmt  die  zurückgebliebenen,  gewöhnlich 
in  der  gelben  Rinde  befestigten  Phosphorstücke 
einzeln  heraus  und  bringt  sie  in  reines  kaltes 
Wasser.  Dasselbe  macht  man  mit  der  abgelösten 
gelben  Rinde.  Das  Wasser  löst  dabei  Phosphor- 
aäure ,  Unterphosphorsäure  und  phosphorsaures 
Phosphoroxyd,  und  bekommt  davon  eine  gelbe 
Farbe,  die  dem  letzteren  angehört.  Die  von  dem 
ungelösten  Phosphpr  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird 
bis  -f-  80^  erhitzt,  dabei  trübt  sich  dieselbe,  Phos- 
phorsäure und  Phosphoroxyd  werden  abgeschie- 
den, und  ein  Hydrat  des  letzteren  fällt  ziemlich 
schwer  zu  Roden,  welches  man  auf  einem  Fil- 
trum  mit  warmem  Wasser  abwäscht,  dann  in  ein 
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Poreellangcfass  abspriitzt,  nacbdcui  ei  sich  darin 
niedergesetzt  hat  das  Wasser  abgicsst  und  den 
Rächstand  im  luftleeren  Raam,über  Schwefelsäare 
trothnet.  Hierbei  geht  nicht  nur  das  mechanisch 
eingesogene  Wasser,  sondern  auch  das  Hydrat« 
nasser  iveg ,  während  das  reine  Oxyd  in  Gestalt 
Ton  rotheu  Körnern,  von  denen  einige  ein  hrystal- 
linisches  Ansehen  haben,  zurückbleibt.  Lever« 
rier  behauptet,  dass,  wenn  das  Yacuum  so  gut 
werde ,  dass  das  Wasser  gefriere ,  bevor  es  yer- 
dunsten  könne,  und  die  Schale  dann  herausge- 
nommen werde,  das  Hydrat  sein  Wasser  verloren 
habe,  aber  nach  dem  Aufthaqen  des  Eises  seine 
feinere  Pulverform  und  gelbe  Farbe  behalte.  -4- 
Genaue  und  zweckmässig  angestellte  Versuche  hti- 
ben  dargelegt,  dass  das  Phosphoroxyd  in  diesem 
Zustande  keine  Spur  von  Chlor  oder  Wasserstoff 
enthält.  Um  die  Zusammensetzung  des  Oxyds  zu 
bestimmen ,  wurde  eine  gewogene  Menge  davon 
mit  Salpetersäure  oxydirt,  mit  einer  gewogenen 
Menge  Bleioxyd  vermischt,  damit  eingetrocknet 
und  geglüht.  Das  Bieioxyd  hielt  die  Phosphor« 
säure  zurück,  der  Unterschied  im  Gewicht  von 
dieser  und  dem  angewandten  Oxyd  zeigte ,  wie 
viel  das  Oxyd  bei  der  Veswandlung  in  Säure  zuge« 
nommen  hatte ,  und  dies  entsprach  4  P  -f-  O =P^0, 
d.  fa.  es  enthält  bei  derselben  Menge  Phosphor 
halb  so  viel  Sauerstoff,  als  die  unterphosphorige 
Säure. 

Das  Phosphoroxyd  ist  in  Körnern  roth,  als 
feines  Pulver  gelb ,  ohne  Geruch  und  Geschmack, 
schwerer  als  Wasser  und  so  wohl  in  diesem ,  wie 
in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Es  kann  in 
trockener  Luft^  selbst  jn  Sauerstoffgas  auCb^YraUil 
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werden  I,  In  feuchter  Luft  wird  es  auf  Kosten 
des  Wassergases  langsam  oxydirt^  und  rleclit  dann 
sebwach  nach  PliosphorwasserstoiTgas.  Unter  kei- 
ner Bedingung  leuchtet  es  ^m  Dunkeln.  Im  luft- 
leeren Räume  oder  in  Gasarten,  die  es  nicht  oxy- 
diren  können,  erträgt^ es  -^300^  ohne  eine  an- 
dere Veränderung  zu  erleiden,  als  tiefer  roth  zu 
werden.  Aber  ein  wenig  über  den  Siedepunkt 
des  Quecksilbers  wird  es  in  Phosphor,  welcher 
iiberdestillirt,und  in  Yollkommen  weiss  zurückblei- 
bende Phosphorsäure  zersetzt.  Auch  an  der  Luft  ent- 
zündet es  sich  nicht  eher,  als  bis  es  anfängt  in  Phos- 
phor und  Phosphorsänrc  zersetzt  zu  werden.  Durch 
Chlor  wird  es  in  Phosphorsuperchlorid  und  Phos- 
phorsäure  Tcrwandelt.  Concentrirte  Schwefelsäure 
bildet  damit  in  der  Wärme  schweflige  Säure.  Sal- 
petersäure Terwandelt  es  in  Phosphorsäure.  Salz- 
säure wirkt  darauf  weder  in  Gasform  noch  in  sei- 
ner concentrirten  xAuflösung  in  Wasser.  Von  Ei- 
seuoxydsalzen  wird  es  zu  Phosphorsäure  oxydirt, 
die  sich  mit  dem  Eisenoxydul  verbindet.  Mit 
chlorsaurcm  Kali  detonirt  es  so  leicht,  dass  die 
-Vermengung  damit  äusserst  gefahrlich  ist. 

Der  rothe  Körper^  welcher  durch  Verbrennen 
des  Phosphors  an  der  Luft  oder  beim  Einleiten 
von  SauerstoiTgas  auf  geschmolzenen  Phosphor  In 
kochendem  Wasser  erhalten  wird,  ist  dasselbe 
Oxyd;  der  darin  enthaltene  überschüssige  Phos- 
phor kann  daraus  mit  Phosphorsuperchlorür  aus- 
gezogen werden.  Dnrch  die  Erhitzung  hat  es 
die  Fähigkeit  verloren,  sich  mit  Wasser  und  Ba- 
sen zu  verbinden  5  dasselbe  gilt  auch  für  das  auf 
die  vorhergehende  Weise  bereitete  Oxyd  nach  der 
EAHzuag  bis  zu  -f  300^. 
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Das  Hydrat  besteht  aus  1  Atom  Phospboroxyd 
nnd  2  Atomen   Wasser.      Der  Wassergebalt    ist 
acbwierig  zn  bestimmen  5    weil  er  so  leicht  beim 
Trochnen  fortgeht.     Durch  Waschen  mit  wasser- 
freiem Alkohol  wurde  es  Ton  Wasser,  nnd  durch 
Waschen  mit  reinem  Aether  wieder  Yon  Alkohol 
befreit.     Noch  yon  Aether  durchtränkt  wurde   et 
in  einem  Strom  von  trocknem  Wasserstoffgase  er- 
hitzt,   der   Aether    und  das  Wasser  in   ein   mit 
Chlorcaicium  gefnUtes  Rohr  getrieben,    nnd   der 
Aether    daraus  durch   einen   fortfahrenden  Strom 
Wasserstoffgas  weggeführt.    Eine  Temperatur  Ton 
-|*40^  bis  5(F  reicht  völlig  hin,   um   ca  von  sei- 
nem Wasser    zu  trennen.     Im  Wasser  behält  es 
auch  bei  -{*100^  seinen  Wassergehalt,   nnd  erst 
nach  48stiindigem  Kochen  war  er  theilweise  aus- 
getrieben.   Dabei  hatte  sich  ein  wenig  Phosphor- 
sänre   in   der  Flüssigkeit   gebildet.     Das  Hydrat 
kann  noch  so  lange  gewaschen  werden,  ohne  die 
Eigenschaft,  Lackmnspapier  zn  röthen,  zu  verlie- 
ren.   Im  Wasser  ist  es  in  geringem  Grade  löslich; 
Diese  Lqsung  wird  durch  ein  eingetropftes  Kupfer- 
oxydsalz dunkel.     Wird   es  unter  Wasser  unmi^ 
telbar  dem   Sonr^jinlicht  ausgesetzt,    so   wird    es 
zersetzt,  und  dabei  bilden  sich  Phosphorsäure  und 
Phosphorwasserstoffgas. 

Die  Eigenschaft  dieses  Körpers,  Lackmus  zu 
röthen,  deutet  darauf,  dass  er  den  Charakter  ei* 
ner  Säure  habe.  Er  verbindet  sich  mit  Basen* 
Wird  das  Hydrat  oder  das  nicht  stark  erhitzte 
Oxyd  mit  einer  Lösung  von  Kali,  Natron  oder 
Ammoniak  übergössen,  so  werden  sie  schwarz, 
und  diese  schwarze  Farbe  gehört  einer  Verbin- 
dung   des  Alkalis  mit    dam   Phospkorox^Ae  »u* 
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Säuren  ziehen  daraus   das  Alkali  ans  und  stellen 
die   gelbe   Farbe    wieder  her.      Dieses  Verhalten 
unterscheidet  es  von  dem   festen  Phosphorwasser- 
stoff,  dem  es  sonst  in  Betreff  der  Farbe  ähnlich 
ist^    aber  dieser  behält   seine  Farbe  bei   der  Be- 
handlung mit  Alkali.     Das  Phosphoroxydulkali  ist 
in  geringer  Menge  im  Wasser  anflöslich,  und  diese 
Auflösung  schwärzt  die  Lösung  eines  Kupferoxyd- 
dalzes  stark.     Durch  das  Hinzukommen  von  Was- 
ser werden  diese  Verbindungen  schnell  verändert, 
es  entwickelt  sich  fast  reines  Wasserstoffgas,  wäh- 
rend phosphorsaures  Alkali  gebildet  wird.      War 
das  Alkali  im  hinreichenden  Ueberschuss  vorhan- 
den ,    so   verschwindet  die   schwarze   Verbindung 
gänzlich^  war  sie  aber  neutral,  so  wird  von  dem 
Oxyd  so  viel  zerstört,    dass    das  Alkali   in   phos- 
phorsaures Salz  verwandelt  wird,   und  der  Rest 
des    Oxyds    in   Gestalt    von   Hydrat    übrigbleibt. 
Das  Phosphoroxyd    verbindet    sich   mit  trocknem 
Ammoniakgas.      100  Theile  Oxyd   absorbiren  4,8 
bis  4,9  Theile   Ammoniak,   was   5  Atome   Oxyd 
auf  1  Doppelatom  Ammoniak  ausmacht.    In  trock- 
ner  Luft  geht   ein  Theil  Ammoniak  wieder  weg, 
während  ein  anderer  so  gebunden  bleibt,  dass  er 
selbst   nicht    von   schwachen   Säuren    ausgezogen 
vl^ird:   ein  Umstand,    der  nicht  stattfindet,   wenn 
das  Oxyd  auf  nassem  Wege  mit  Ammoniak  verbun- 
den wird.     Um  daraus  das  Ammoniak  auszuziehen 
und   dem   Oxyd  seine   Farbe  wieder    zu    geben, 
muss    Schwefelsäure    oder    Salzsäure    angewandt 
werden.     Leverricr  hat  nicht  untersucht,  ob  bei 
der  Absorption  des  Ammoniaks  Stickgas  entwickelt 
wird;    die  Verbindung   kann  vielleicht  aus  phos- 
phorsaurem   Ammoniumoxyd    und    Phosphoramid 
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bestehen,  welches  kräftigere  Säare  erfordert^  um  in 
Oxydhydrat  und  Ammoniak  verwandelt  su  werden« 

Mit  Kali  bildet  es  eine  lösliche  Verbindung, 
die  erhalten  wird,  wenn  man  Phosphoroxyd  zu 
einer  schwachen  Lösung  von  Kalihydrat  in  was- 
serfreiem Alkohol  setzt  (in  einer  concentrirten 
Liösung  wird  das  Oxyd  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas  sogleich  zersetzt),  worin  es  sich 
mit  einer  stark  rothen  Farbe  auflost  Setzt  man 
mehr  Oxyd  hinzu,  als  zur  Sättigung  des  Kali» 
bis  auf  diesen  Grad  nöthig  ist,  so  wird  das  Zn-^ 
gesetzte  ungelöst  und  schwarz,  und  man  kanä 
auf  diese  Weise  mit  hinreichend  zugesetztem  Oxyd 
alles  aufgelöste  Kalisalz  ausrällen»  Wird  das  aufp 
gelöste  Kalisalz  in  verdünnte  Schwefelsäure  ge- 
tropft, so  fällt  Phosphoroxydhydrai  nieder*  Keins 
von  diesen  Salzen  konnte,  in  trockner  Gestalt  er- 
halten werden^  es  ist  diieainicht  ohne  Zersetzung 
möglich.  fiarjrt  •  und  Kalkwasscr  geben  auch 
schwarze  Verbindungen  mtt  dem'  Oxyd.:  Leicht 
reducirbare  Basen  und. deren  Salze^  n.  B.*  von 
Kupfer  und  Silber,  werden  so  wohl  auf  trocknem. 
als  auf  nassem  Wege  durch  die  reducirende  Wir-^ 
kung  des  Oxyds  zersetzt.  -      . 

Fast  sollte  man  glauben,  dass  es  Leverrier 
geglückt  sei  9  diese  schwache  Säure  aü^b  mit  Ae- 
thyloxyd  zu  verbinden.  <   >•  : 

Als  aus  dem ,  von  Phosphor  mtltebt .  Sauer4 
Stoff  in  warmem  Wasser  hervorgebrachten  Oxydc> 
der  freie  Phosphor  mit  Aether  ausgekocht  wnrde^ 
so  blieb  ein  dunkles  pommeranzengelbes  Pulver ,' 
welches  nicht  von  einer  kohlehaltigen  Verbindung 
zu  befreien  war,  von  der,  wenti  es  in^eriiöhter 
Temperatur  zersetzt  wurde  ^  Kohle  mit  Phosphor- 
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8«are  zariickblicb.  Es  enthielt  90,3  Procent  Phos- 
phoroxyd  und  9,7  Procent  Aetherbestandtheile. 
Wäre  es  eine  Yerbindang  von  i  Atom  Phosplior- 
oxyd  und  i  Atom  Aetbyloxyd,  so  müsste  es  aus 
90,42  von  dem  ersteren  und  9,  58  von  dem  letz- 
teren besteben.  Es  kann  sebr  lange  mit  Wasser 
gekocbt  werden  9  obne  dass  es  sich  zersetzt.  Im 
trocknendem  Zustande  bildet  es  Wolken,  die  im 
Dunkeln  schwach  leuchten.  Trocken  entstehen 
sie  erst  bei  -4*  150^,  mit  Verbreitung  des  Geruchs 
nach  Phospborwasserstoffgas ,  aber  es  entzündet 
sich  dabei  nicht  in  der  Luft,  wiewohl  es  allmälig 
sauer  wird  und  ein  Gemenge  von  Kohle  und  ei- 
ner rothen  Substanz  znrüeklässt.  Bei  stärkerer 
Erhitzung  entzündet  es  sich  mit  Flamme  ^  und 
hinterlässt  kohlehaltige  Phosphorsänre.  Auch  schei- 
det gasföntiiges  Chlor  daraus  Kohle  ab.  Es  löst 
sich  in  Salpetersäure  und  Tcrbindet  sich  mit  Al- 
kali. Lererrier  hat  nicht  Yersncht^  ob  dabei 
Alkohol  abgeschieden  werde. 

Die  Bereitung  des  phosphorsauren  Phosphor- 
oxyds ails  dem  Yorhin  erwähnten  Gemenge  des- 
selben mit  Phosphorsuperchlorür  und'  Phosphor 
erfordert,  dass  die  Masse  Ton  Anfang  an  nicht 
mit  Wasser  behandelt  werde.  Nach  dem  Decan- 
thiren  des  Ghlorphosphors  wird  der  Auckstand  mit 
Aether  gewaschen,  um  den  grössten  Theil  der 
freien  Sonren  wegzunehmen.  Darauf  wird  die 
gelbe  Verbindung  in  wenigem,  wasserfreiem  Al- 
kohol att%eltist,  der  den  JMiosphor  zuriicklässt. 
fiitrirte  Lösung  wird  darauf  mit  Aether  yer- 
,  deir  aus  dem  Aflsohol  das  phosphorsaure 
Oxyd  rällty  welches  mit  Aether  gewaschen  wird. 
Dnrclr  neue  Auf  ösung  im  Alkohol  und  Fällung 


\ . 
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dtraas  mit  Aether^  wird  es  vollkommen  reia  er* 
halten.  Der  Aether  wird  davon  im  luftleeren 
Raun  über  Schwefelsäure  abgednnstet.  Es  ist 
nnn  eine  pommeranzengelbe  Masse,  die  sich  leicht 
za  Pulver  reiben  lässt,  geruchlos  ist  und  wenig 
Geschmack  besitzt.  Von  Alkohol  und  Wasser 
wird  es  mit  gelber  Farbe  aufgelöst.  Die  Lösung 
im  Wasser  wird  innerhalb  einiger  Tage  unter 
Absetzung  von  Phosphoroxyd  zersetzt,  und  so- 
gleich ,  wenn  sie ,  wie  wir  Torher  gesehen  haben, 
bis  zu  -{-  80^  erhitzt  wird.  In  offener  Luft  zieht 
sie  allmälig  Fenchligkeit  an  und  veiwändelt  sich 
in  ein  Geinisch  von  wasserhaltiger  Phosphorsäure 
und  Phosphoroxyd.  Wird  die  mit  Wasser  frisch 
bereitete. Lösung  mit  Alkali  vermischt,  so  fiirbt 
sie  sich  branu^  ohne  gefällt  zu  werden,  wahr* 
scheinlteh  wird  ein  Doppelsalz  der  Phosphorsäure 
und  des  Phosphoroxyds  mit  Alkali  gebildet.  Wird 
aber  das  Gemisch  erwärmt,  -  so  Tällt  Phosphoroxyd- 
Alkall  nieder.  Die  Analyse  ergab,  dass  die  Phos- 
phorsäure 4  mal  so  viel  Sauerstoff  «nthält,  als 
das  Oxyd  =ÖF^O  4-4iH)5.  Dies  Yerhältniss  ist 
nicht  sehr  wars^heinlich ;  aber  Leverrier  fand 
immer ,  dass,  sobald  Aether  zur  Abscheidung  der 
Verbindung  aiigewandt  wbrdeü  war^  sie  eine  Por- 
tion davon  enthielt ,  die  nicht  abgeschieden  wer- 
den konnte ,  und  häk  es  für  möglich ,  dass  diese 
Yerbindnng  die  Ursache  der  Abweichung  von 
dem  walirscheinlicberen  Resultat  F^O  -{-  FO^  ge- 
wesen sei. 

Hierbei  möchte  ich  wohl  fragen ,  ob  es  wirk- 
Ucb  eine  Verbindung  4er  Phosphorsäure  mit  Phos- 
phoroxyd gewesen  sei,  oder  ein  Oxyd  PO^,  wo- 
von 3  Atome  sich  mit  Wasser  in  1  Atom  Phos- 
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phorsäure  und  in  1  Atom  Phosphoroxyd  zerseteoo? 
Leverrier  bemerkt  aosserdem ,  dass  die  Verbin- 
dung von  PhosphorsuperehlorürmilPhoaphoDlmini 
Ausschluss  des  Einflusses  von  Lieht  diese  Verbin- 
dung nicht  bildet^  ^ie  lange  sie  auch  von  der 
Luft  getroffen  würde«  Aber  im  Tageslicht  fangt 
ihre  Oxydation  sogleich  an,  und  im  unmittelbaren 
Sonnenlichte  wird  der  neugebildete  Körper  roth. 
Schwefel-^  Von  den  Verbindungen  des  Phosphors  bleiben 
P  osp  or.  ^^^  noch  zwei  zu  studiren  übrig,  die  existiren, 
aber  nicht  der  .Gegenstand  von  UntersuehnngeB 
gewesen  sind,*  iiemlich  die  beiden  Sulfide  des 
Phosphors.  Bei  der  grösseren  Arbeit  über  die 
Schwefelsalze  *) ,  did  idL  schon  Tor  15  Jahren  be- 
hailnt  macJite,  hatte  ich  auch  eine  Untersuchung 
derselben  und  ihrer  Salze  angefangen,  als  inich 
ein  Freund  benachrichtigte^  dass  einige  Ton  ihm 
beobachtetlB  hierhergehörige  Verbindungen  ihn  zur 
näheren  Untersuchung  derselben  veranlassten.  Um 
zu  vermeiden,  was  manin  den  Wissenschaften  mit 
Unrecht  CoUision  nennt  lind  die  nicht  vermieden 
werden  sollte,  weil  es  'nützlich  ist',  dass  zwei 
oder  mdirere  ^  die  vielleicht,  selten .  ganz  gleiche 
Gesichtspunkt«  ^haben  ,<  dfeui^elben  Gegenstand  { be- 
handeln y  unterbrack  loh  die  .angefangenen  Ver- 
suche über  die  Phos^horsülfide;  Ich  hatte  gefun- 
den, dass  jsöwohl  KS'  als  KS^  ia  concentrirter 
Lösung  beim  Digerir^  in  einem  bedeckten  Ge- 
fass  allmälig  Phosphor  auflösten  und  ganz  ihre 
Farbe  verloren,  was  auch  mit  den  entsprechenden 
Verbindungen  des  Schwefels  mit  Natrium,  Cal- 
cium,  Strontium  und  Barhim  stattfand,   ia.wel«i 


*)  Vet.  AcAd.  Handl.  18:^3. 
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chen  letzteren  zaglelch  blass  fleischrottie,  0chwcfrIos« 
liehe  Yerbindongen  abgesetzt  wurden.  Diese  blie^ 
ben  so  unangerührt  12  Jahre  lang  stehen,  während 
iprelcher  Zeit  die  Luft  sich  allmälig  eined  Weg  dnrch 
die  Korke  gebildet  and  eine  Einmengnng  von  Saner« 
stoffsalzen  veranlasst  hatte,  weshalb  sie  dann  weg«, 
gegossen  worden.  Inzwischen  bezeichne  ich  dies 
als  Gegenstand  einer  sehr  interessanten  Untersu- 
chung. Ein  hiermit  im  Zusammenhang  stehender 
Gegenstand  ist  Ton  Böttger  *)  behandelt  wor- 
den. Er  hat  gezeigt  9  dass,  wenn  der  Phosphor 
mit  einer  Lösung  Ton  KS^  in  Alkohol,  erhalten 
durch  Sättigung  einer  siedendhebsen  Lösung  toh 
Kalihydrat  in  Alkohol  mit  trocknen  Schwefelbln- 
men ,  bei  einer  Temperatur,  in  welcher  der  Phos- 
phor schmilzt,  behandelt,  damit  eine  Weile  um- 
geschüttelt  und  hierauf  in  einem  offenen  Gefass 
4  Tage  lang  sich  überlassen  wird,  ein  Sauerstoff« 
salz  gebildet  werde,  welches  niederfalle  und  sich 
mit  dem  unaufgelö'sten  Phosphor  Tcrmische.  Die- 
ses Salz  hat  Böttger  nur  fiir  unterschwefligsau- 
res  Kali  gehalten,  aber  es  kann  auch  phosphor- 
saures enthalten.  Man  erhitzt  dann  noch  ein  Mal, 
schüttelt  das  Gemisch  um ,  lässt  es  erhalten ,  de- 
canthirt  darauf  die  Flüssigkeit  und  wischt  das 
Salz  mit  Wasser  weg,  welches* eine  V^rbindoBg 
Yon  Phosphor  mit  Schwefel  so  klar  und  färben- 
los ,  wie  Wasser ,  zurücklässt.  Eine  ganz  gleiche 
Verbindung  hatte  sich  auch  bei  mehreren  Ton 
meinen  Versuchen  aus  Kali-Schwefelleber  gebildet, 
die  in  Wasser  aufgelöst  und  in  einem  bedeckten 
Gefassmit  mehr  Phosphor,  als  zur  Entfärbung  der 


*)  Jovni.  fuTxpract.  CLeaiie,  XII,  357« 
Beneliztf  Jahres 'Bericht  XVU.  ft 


114 

LösuQg  uöthig  war,  digerirt  wurde.  lieber 
die,  Bildung  scheint  sich  Böttger  die  Theorie 
gemacht  zu  haben,  dass  der  Schwefel,  welcher 
während  des  Zutritts  der  Lnft  in  Freiheit  gesetzt 
wird,  sich  Yorzngsweise  mit  dem  Phosphor  Ter- 
bindet*     Aber  die  richtige  Ansicht  dürfte   sein, 

dass  von  SKS^  sich  2k  +  P  bildet,  wobei  5 
Atome  Schwefel  unangewandt  bleiben,  di^  sich 
mit  dem  Ueberschnss  von  Phosphor  zu  einer 
niedrigeren  Sehwefclnngsstufe  verbinden.  Solcher 
eiLlstiren  wahrscheinlich  mehrere,  sie  sind  aber 
hinsichtlich  der  bestimmten  Proportionen  niemals 
studirt  worden,  darum  yi eileicht  nicht,  weil  sie 
sich  mit  einander  mischen  lassen  und  Phosphor 
in  einem  solchen  Ueberschnss  auflösen  können,  dass 
er  in  farblosen  Krystallen  daraus  hrystallisirt  er- 
haltien  werden  hanii.  Auch  Ton  dieser  Seite  hat 
Böttgeir  nicht  die  von  ihm  hervorgebrachte  Yer* 
Bindung^  betrachtet. 


;.  » 


Die  neue  Verbindung  bann  ein  ganzes  Jahr 
aiiCt»ewahrt  werden,  wenn  sie  in  einer  wohl  ver- 
schlossencn  Flasche  mit  Aether  übergössen  ver- 
wahrt wird.  Der  Scl^wefelphosphor  bann  in  der 
Wurme  so  viel  Schwefel  und  Phosphor  auflösen, 
dass  .«diese  nachher  daraus  anschissen.  Die  übrig 
})leibende  Flüssigkeit  hatte  in  beeiden  Fällen  ana- 
lysirt'zu-  werden  verdient,  besonders  da  Böttger 
gezeigt  hat,  dasft  aller  überschüssige  Schwefel 
durch  wiederholte  Digestionen  mit  Aether  weg- 
genommen werden  kann.  Es  würde  einen.  Be- 
griff von  den  Grenzen  der  wechselseitigen  Yer-^ 
bindung  gegeben  haben»  Auf  Löschpapier  ge- 
tropft entzündet  er  sich  bei  -{*  524^.      Bekanntlich 
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reranlasst  der  Scliwefelphosphor  beim  Koekeii  mit 
Wasser  bisweilen  Explosionen, ^  die  jedoch  weni- 
ger in  der  Reaction  des  Wassers  auf  den  Schwe- 
felpbosphor  gesucht  werden  dürfen,  als  in  der 
obenauf  stattfindenden  Entzündung  des  Gasgemi* 
sches.  Mit  Alkohol  y  Aetherarten ,  Terpenthinöl 
und  Petroleum  bann  er  ohne  alle  Gefahr  gekocht 
werden«  Alkohol  Yon  0,833  löst  eine  Portion  da* 
Ton  auf,  worauf  er  durch  Wasser  milchig  wird. 
Auch  Aether  löst  davon  eine  Portion  auf  und  gibt 
dann  beim  Verdunsten  in  gelinder  Warme  bei 
•}-  30^  im  Diuikeln  eine  hohe  phosphorische  Flam- 
me 9  gleich  der  von  auf  einen  warmen  Ziegelstein 
getropftem  Aether.  In  Terpenthinöl  verwahrt,  ver- 
ändert er  allmälig  dessen  Zusammensetzung,  der 
Scbwefelphosphor  wird  klarer  nnd  dünnflüssiger, 
w'ährend  das  Oel  einen  gelbrothen,  zähen  Körper, 
ähnlich  dem  um  Kalium  in  Petroleum  sich  bil« 
deAden  p  absetzt.  Wird  der  Scbwefelphosphor 
mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  ge- 
kocht, so  wird  der  Schwefel  ausgezogen,  bis  pur 
noch  Phosphor  übrig  ist.  Der  Scbwefelphosphor 
mischt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  in  allen  Ver- 
hältnissen. Auf  Jod  getropft,  entzündet  sich  der 
Scbwefelphosphor  bei  -^14^.  Aufgegossene  Sal- 
petersäure von  1,52  wird  mit  Heftigkeit  zersetzt 
nnd. entzündet  ihn  in  kurzer  Zeit.  Aber  bei  ge- 
wöhnlicher Lufttemperatur  wirken  weder  Salpeter- 
säure von  1,20  specif.  Gewicht,  noch  Salzsäure 
Ton  1,12  specif.  G.,  noch  Schwefelsäure  von  1,850 
sp.  G.  darauf  ein.  Bei  der  Aufbewahrung  unter 
Kreosot  erhält  er  sich  klar,  das  Kreosot  aber  be- 
kommt einen  starken  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff nnd  die  Eigenschaft  im  Dunkeln  zu  leuchten. 

8* 
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Phosp^r  mit       Böller  hat  femer  gefunden^  dass  der  Phos« 

^""iJ^gtoff^"*  P*^®''  weno  er  r^in  ist,  von  Schwefellsolileiistoff 
(CS^)  bis  zum  SOfachen  Gewicht  des  letzteren 
aufgelöst  wird.  Zugleich  hat  er  bemerkt,  dass 
der  Schwefelkohlenstoff  das  Phosphoroxyd  so  wie 
auch  die  weisse  Rinde,  womit  der  Phosphor  bei 
langer  Aufbewahrung  in  Wasser  überzogen  wird, 
nicht  auflöst«  Dieser  letzte  Umstand  verdient  Auf- 
merksamkeit, weil  er  einen  charakteristischen  Un- 
terschied zwischen  dem  weissen  Phosphor  und  dem 
unveränderten  inneren  Theil  begründet,  mag  die- 
ser Unterschied  nun  in  einem  Wassergehalt  des 
ersteren,  oder  in  etwas  Anderem  bestehen.  Eine 
Verbindung  von  i  Theil  Schwefelkohlenstoff  mit 
16  Theilen  Phosphor  bekleidet  sich  unter  Aether 
und  bei  Zutritt  des  Lichts  mit  einer  pommeran- 
zengelben  Rinde,  und,  wenn  sie  oft  umgeschnttelt 
wird,  so  findet  man  sie  nach  10  bis  IStägigen 
Aussetzen  an  das  Sonnenlicht  ganz  und  gar  darin 
verwandelt.  Yermuthlieh  ist  dieser  gelbe  Kör- 
per dieselbe  Aethyloxyd- Verbindung,  die  so  eben 
nach  Leverri er  angeführt  wurde«  Ein  ganz  glei- 
cher Körper  wird  erhalten ,  wenn  man  Schwefel- 
phosphor mit  SOprocentigem Alkohol  schüttelt,  so 
lange. dieser  etwas  auflöst,  dann  den  Alkohol  ab- 
giesst  und  mit  Wasser  vermischt,  wobei  er  mil- 
chig wird.  Setzt  man  diese  milchige  Flüssigkeit 
dem  Sonnenlichte  aus,  so  verwandelt  sich  das 
darin  suspendirte  allmälig  in  ein  orangegelbes  Pul- 
ver, und  die  Flüssigkeit  enthält  phosphorige  Säure 
und  riecht  nach  Schwefelwasserstoff«  Vielleicht 
ist  diese  Bereitungsmethode  leichter ,  als  die  von 
liCverrier.  Löst  man  Schwefelkohlenstoff  in  Ae- 
dier  auf  und  setzt  der  Lösung  Phosphor   hinzu, 
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80  verbindet  sich  dieser  mit  dem  Schwefelkohlen- 
stoff und  bildet  damit  ein  Liquidum  unter  dem 
Aether.  —  Der  Phosphor,  welcher  eine  Spur 
von  Schwefelkohlenstoff  zurückhält,  sieht  wie  Cam« 
pher  aus,  durch  ein  wenig  mehr  wird  er  weich 
und  kömig,  wie  Gänsefett. 

Wird  Alkohol  mit  Schwefelkohlenstoff  und 
Campher  vermischt  und  Phosphor  zugesetzt,  so 
fällt  dieser  den  Schwefelkohlenstoff  aus  und 
wird  flüssig,  der  Campher  aber  bleibt  in  der  Lö- 
sung zurück  und  scheint  sich  nicht  mit  dem  Phos- 
phor zu  verbinden. 

Zu  der  im  Jahresberichte  1837 ,  S.  81 ,  ange-  Bereitung  Yon 
führten  Bereitnngsmethode  des  Jods  habe  ich  jetzt  •^•*'*"*^'*"' 
eine  andere,  von  Barruel  d.  A.^)  entdeckte  hin- 
zuzufügen, die  darin  besteht,  dass  die  Mutterlauge 
des  Kelps,  nachdem  daraus  das  kohlensaure  Na- 
tron abgesetzt  ist,  eingetrocknet,  der  Rückstand 
mit  ^/iQ  Braunstein  vermischt  und  damit  gelinde 
s;eglüht  wird ,  um  das  unterschwefelsaure  Natron 
und  Schwcfelnatrinm ,  die  darin  enthalten  sind, 
in  schwefelsaures  Salz  zu  verwandeln.  Wenn  die 
filtrlrte  Lösung  einer  Probe  beim  Sättigen  mit 
Schwefelsäure  kein  Schwefelwasserstoffgas  mehr 
gibt  und  keinen  Schwefel  fallen  lässt,  so  ist  das 
Gemisch  hinreichend  erhitzt.  Das  Salz  wird  dann 
mit  Wasser  ausgezoig;en  und  genau  in  so  viel  da- 
von gelöst ,  dass  die  Lösung  36^  Beaumi  (1,333 
spec.  Gewicht)  hat^  in  diese  Lösung  wird  Chlor 
eingeleitet,  wodurch  das  Jod  niederfallt.  Um 
nicht  zu  viel  einzuleiten,  muss  man  gegen  den 
Punkt,   bei  welchem  das  Jod  fast  ausgefällt  ist. 


*)  Joum.  de  Pharmacie  XXIII,  17. 
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das  Gadentwiekelangsrolir  herausziehen ,  niid  nach- 
dem das  Jod  niedergefallen,  die  obere  Flüssigkeit 
abgiessen^  iso  lange  noch  Jod  zurück  ist^  bildet 
sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  sieht« 
bare  Haut  von  Jod«  Wenn  sich  diese  nicht  mehr 
zeigt ^  so  ist  das  Jod  ausgefällt,  und  die  Flüssig- 
keit besitzt  beim  Klären  einen  schwachen  Stich 
ins  Rothe.  Dann  wird  es  gesammelt,  abtropfen 
gelassen  und  sublimirt.  Ein  hinzugekommener 
'  Ueberschuss  yon  Chlor ,  der  lösliches  Chlorjod 
bildet,  kann  weggenommen  werden,  und  zwar 
unter  Fällung  von  Jod,  durch  eine  zurückbehaltene 
Portion  der  Lösung.  Nach  der  Abscheidnng  des 
Jods  wird  die  Flüssigkeit  zur  Gewinnung  von 
Brom  benutzt. 

11250  Gewichtstheile  der  Flüssigkeit  werden 
mit  32  Theilen  Braunstein  und  25  Theilen  Schwe- 
felsäure yon  1,825  vermischt;  das  Gemisch  wird 
aus  einer  tubulirten  Retorte  in  eine  tubulirte  Vor- 
lage ,  die  in  den  Retortenhals  eingeschliffen  und 
mit  einem  eingeschlifienen  Rohr,  welches  in  eine 
Eprouvette  reicht,  versehen  ist,  destiUirt.  Die 
Masse  wird  ins  Kochen  gebracht,  und  dieses  so 
lange  unterhalten,  als  siqh  noch  rothe  Dämpfe 
von  Brom  zeigen.  Diese  verdichten  sich  in  der 
Vorlage  und  werden  daraus  durch  gelinde  Erwär- 
mung in  die  stark  abzukühlende  Eprouvette  getrie- 
ben. Darauf  gibt  man  in  die  Retorte  noch  mehr 
Schwefelsäure  und  Braunstein,  und  fahrt  mit  der 
Operation  fort,  im  Fall  sich  aufs  Neue  noch  rothe 
Dämpfe  zeigen. 
Cbloijod.        Sou'^beira'n  *)  bat  das  Chlorjod  untersucht  und 


*)  Journ.  de  Pharmacie »  XXIII,  49. 
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gefunden^  dass  das  grösste  Verhältniss  worin  das 
Jod  mit  Clilor  yerbundcn  werden  kann,  sowohl  auf 
trocknem  als  auf  nassem  Wege  =IG1^  sei^  wel- 
ches ans  45,66  Chlor  und  54,34  Jod  besteht.  Es 
ist  dies  dieselbe  Verbindung^  welche  durch  De« 
dtillation  des  chlorsauren  Kalls  mit  Jod  erhalten 
wird.  Kane*)  hat  gezeigt,  dass  sie  sich  noch 
in  einem  anderen  Verhältnisse  Tcreinigen  lassen, 
wenn  nemlich  die  Torhergehende  Verbindung  mit 
Jod  gesättigt  wird.  Diese  Verbindung  ist  tief  roth- 
braun, mit  rothgelber  Farbe  in  Wasser  löslich, 
bewirkt  auf  der  Haut  einen  tief  gelben ,  schmer- 
zenden Fleck,  auf  dem  der  Schmerz  fortdauert, 
nachdem  das  Chlorjod  abgewaschen  ist.  Bei  der 
Destillation  wird  es  theilwebe  in  Jod  und  in  die 
vorhergehende  Verbindung  zersetzt  und  kann  durch 
wiederholte  Destillationen  so  ganz  zersetzt  wer- 
den. Aus  Yerschledenen  Metalloxyden  entwickelt 
es  iSaaerstoflgas.  Mit  Zinnchlorür  yerbindet  sich 
dieses  Chlorjod  zu  einem  in  glänzenden  pomme- 
ranzengefarbten  Prismen  krystallbirenden  Salz, 
welches  aus  2  Atomen  Chlorid  und  1  Atom  Jo-* 
dar  besteht. 

Im  Jahresberichte  1831  S.  72  erwähnte  ich  ei-  Gyan. 
niger  Versuche  Yon  Johnston,  die  zum  Zweck 
hatten  zu  zeigen,  dass  die  schwarze,  kohlenähn- 
liche Masse,  die  nach  der  trockneti  Destillation 
▼on  Qnecksilbercyanid  zurückbleibt,  eine  isome- 
rische  Form  yon  Cyan  sei,  die  auch  erhalten 
werde,  wenn  der  braune  Absatz  aus  einem  mit 
Cyangas  gesättigten  Alkohol  der  trocknen  Destilla- 
tion unterworfen  wird.    Johnston  hat  sie  später 


')  L.  and  £.  Piul.  Mag.  X»  45Q. 
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ParacjMi.  Paract/an  genannt«  Diese  zwei  Tersehiedenen  Zu- 
stände stimmen  sehr  vrohl  mit  den  verschiedenen 
Zustanden  des  Cyans  in  der  Cyausäure  und  Knall- 
säure  überein.  Johnston  ")  hat  nun  das  Resultat 
Ton  späteren  Versuchen  mit  dem  kohlenähnlichen 
Körper  bekannt  gemacht ,  welcher  aus  der  Lösung 
des  Cyans  in  Alkohol  9  so  wie  auch  bei  der  frei- 
willigen Zersetzung  der  Cyanwasserstoffsäure  nie- 
derfällt, die  nach  ihm  beide  identisch  sind  9  und 
aus  N^C3H2  4.2a  bestehen.  Bei  der  Verwand- 
Inng  in  Paracyao  geht  kohlensaures  Ammoniak 
nach  folgendem  Schema  weg ; 

V      -1     wi.-*.        lAtom3C  +  4N  +  2H. 
Vor  der  Erhitzung  2^^^^^  4H  +  20 


3C  +  4N  +  6H  +  20. 

wr    1.  j  17  1..*  lAtom  €y=2C+2N 

Nachd.Erhitzung  jAt.  Wa3C=C-h2N+eH+ 20 

3C-f.4N+6H-t-20 
•  Hierin  liegt  etwas  sehr  Hinkendes.  John- 
8t on  fügt  hinzu,  dass  mit  dem  kohlensauren  Am- 
moniak ein  wenig  Wasser  weggehe.  Das  Ammo- 
niaksalz  kann  also  nicht  wasserfrei  sein ,  sondern 
es  ist  kohlensaures  Ammoninmoxyd ,  was  nach 
dem  angegebenen  Schema  unmöglich  gebildet  wer- 
den kann.  Das  Paracyan  soll  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löslich  sein,  und  diese  Verbindung 
ein  krystallisirendes  Salz  mit  Quecksiiberoxyd 
hervorbringen.  Ob  sie  eine  Cyanschwefelsäure 
ist,  hat  er  nicht  angegeben. 

Der  braune  Körper,  welcher  durch  die  frei- 
willige Zersetzung  der  Cyauwasserstojffsäure  ge- 
bildet wird,  löst  sich  in  Salpetersäure  mit  gelber 

')  AnnaUn  der  Pharmacie ,  XXII,  i^Q. 


151 

Farbe  auf^  woraaf  ihn  Wasser,  wieder  mit  gelber 
Farbe  ansfallt.  Er  enthalt  Kohlenstoff  ud  Stick- 
stoff za  gleichen  Atomen  y  und  liefert  bei  der 
trocknen  Destillation  Kohlensäure  nhd  Cyangas^ 
"wobei  Paracyan  zurückbleibt.  JEr  besitzt  die  Ei- 
genschaften einer  Säure,  und  Jobnston  nennt 
ihn  Paraey ansäure.  Das  Qnecksilberoxydulsalz  Paniejaii* 
derselben  ist  sehr  schwer  löslich  und  fällt  selbst  '*^®* 
aus  der  erwärmten  Lösung  der  Paracyansäure  in  Sal- 
petersäure nieder.  Er  hat  die  Salze  derselben  mit 
Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd  analysirt,  wie 
es  scheint  auch  durch  Verbrennung ,  und  dadurch 
gefunden  9  dass  die  Paracyansäure  aus  C^N^O  be- 
stebe  y  und ,  dass  ihre  Sättignngscapacität  mit  ih- 
rem Sauerstoffgehalt  gleich  sei,  z.B.  Ag  -f-  C^N^O. 
Dies  würde  dann  ausweisen,  dass  das  Paracyan 
eine  polymerische  Modification  yon  Cyan  wäre  und 
eine  4  Mal  so  grosse  Anzahl  von  Atomen  der 
einFachen  Elemente  enthielte.  Die  paracyansau- 
ren  Salze  hinterlassen  bei  der  tnocknen  Destilla- 
tion einen  braunen  Rückstand,  und  geben  Koh- 
lensäuregas und  Gyangas  aus.  Diese  Angaben  yer^ 
dienen  hinreichende  Aufmerksamkeit,  um  den 
Wunsch  zu  erregen^  dass  auch  die  Versuche,  wor- 
auf sie  sich  gründen ,  in  Betreff  ihrer  Einzelhei- 
ten bekannt  gemacht  werden  mögen. 

Im  Jahresberichte  1836,  S.  112  führte  icb  Melam  um 
Liebig's  höchst  wichtige  Entdeckungen  einer  A«»«^*, 
Reihe  basischer  und  saurer  Körper  an,  die  Stick- 
stoff in  ihrer  Zusammensetzung  enthalten.  Unter 
diesen  befand  sich  ein  Körper,  welcher  den  Na- 
men Melam  erhalten  bat  (Ebend.  S.117).  Er 
bildet  den  Rückstand,  welcher  nach  der  trocknen 
Destillation   von  Schwefelcyanammonium  zurück- 
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bleibt,  und  bestebt  aas  C^N^^Hd,  oder  yielleiebt 
aus  der  doppelten  Anzabl  dieser  Atome.  Liebig 
batte  gefunden  9  dass  dieser  Körper  nach  der  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  Cyanursänre  zurück- 
lasse, und  dass  dieses  dadurch  leicht  erklärbar 
sei ,  dass  die  Salpetersäure  daraus  Ammoniak  aus- 
ziehe und  dass  dieses  durch  Wasser  ersetzt  werde. 
Da  aber  zufolge  dieser  Erklärung  auch  andere 
Säuren  dieselbe  Veränderung  bewirken  müssten, 
was  nicht  der  Fall  zu  sein  schien,  so  betrachtete 
Lieb  ig  das  Verhalten  als  nicht  richtig  ermittelt. 
Unter  seiner  Leitung  hat  er  nun  yon  Knapp  *) 
Versuche  anstellen  lassen,  um  das  Verhalten  da- 
bei zu  erforschen.  Die  Resultate  davon  sind,  dass, 
wenn  das  Melam  in  concentrirter  Salpetersäure 
Ton  1,49  bei  gelinder  Wärme  bis  zur  yölligeu 
Sättigung  aufgelöst  wird,  man  eine  Lösung  erhält, 
die  durch  salpetrige  Säure  gelb  gefärbt  ist,  beim 
Erkalten  erstarrt ,  und  durch  Wasser  gefallt  wird. 
In  dem  letzteren  Fall  lässt  sieb  der  gefällte  Kör- 
per leicht  auswaschen.  Die  Mutterlauge  enthält 
nichts  anderes,  als  freie  Salpetersäure,  'salpeter- 
saures Ammoniak,  und  salpetersaures  Ammelld 
(Ebend.  126),  welches  in  schönen,  deutlich  pris- 
matischen Krystallen  anschiesst,  die  mit  Wasser 
behandelt  ein  weisses  Pulver  ungelöst  zurücklas- 
sen und  eine  saure  Lösung  von  salpetersaurem 
Ammelid  liefern.  Der  weisse  Körper,  welcher 
durch  Wasser  ans  der  gesättigten  sauren  Lösung 
gefallt  wird,  ist,  so  wie  auch  das,  was  Wasser 
aus  den  Krystallen  absondert,  Ammelid,  dessen 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  er  hat^   das 


*)  Ann.  der  Pkarmacic ,  XXI,  !M1. 
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letztgenannte  ist  nämlich  =  C^H^N^O'.  Wird 
dieses  Ammelid  in  der  Wlimie  mit  SAlpetersänre 
bebandelt  9  so  verwandelt  es  sich  nach  folgendem 
Schema  in  Cyanursäare: 

Ein  Atom  Melam      .  =  6C  *f  9H  -f  IIN 

verliert   KB^  durch   die 
Einwirkung  der  Säure    ==  6H-f*  SN^ 

worauf  übrig  bleibt      .    =  6G  -(-  3  H  -f-  9N  ^ 

was  i  Doppelatom  Ammo- 
niak gegen  3  Atome  Was- 
ser vertauscht    •     •     •    =  6H  -f-30 


\ 


'und  ein  Atom  Ammelid 

bildet      .....    =6C  +  9H-]-9N+30j 
bei  stärkerer  Einwirkung 

der  Säure  gehen  iy2At. 

5W5  davon  ....    =  9H+3N 

worauf  übrig  bleiben  .    =  6G  -f  6N-f  30^ 

die  durch  Aufnahme  von 
3  Atomen  Wasser      .    =  6H  -f-30 

zwei  Atome  Cyanursäure 
büden =6C-feH+6N^-6Ö. 

Die  bei  dem  Versuche  erhaltene  Cyanarsänre 
hatte  fast  vollkommen  das  Gewicht  ^  welches  ämi 
dieser  Bereohnuiig  folgt  y  denn  es .  wurden  2,45 
davon  erhalten^  während  es  2,57  hätten  sein  mü£isen. 

Knapp  hat  ausserdem  gezeigt ^  .  dass,  wenn 
das  Melam  bis  zur  Sättigung  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure aufgelöst  9  die  Lösung  m^t  Wasser  ver- 
mischt und  gekocht  wird^  am  Ende  durch  die 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  sich  ebenfalls 
Cyanursäure  bildet^  woraus  also  folgt,  dass  alles 
auf  den  Yerwandtscbiitcn  der  Säure    als    Säure 
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beruht  und  nickt  auf  einem  besonderen ,  Ton  der 
SalpeterBlare  aosgetibten  oxydlrenden  Einflnss. 
Awcb  über  die  Constitution  des  Ammelids  hat 
,  Knapp  yrerthToUe  Versuche  mitgetheilt.  £r  hat 
gezeigty  dabs  es  jBin . Hydrat  ist,  und  dass  das  ei- 
gentliche Ammelid  aus  C^N^H^O^  besteht,  welches 
mit  1  Atom  Wasser  verbunden  ist,  welches  sich 
zwar  nicht  durch  Basen  im  Allgemeinen  austrei- 
ben lässt,  welches  aber  durch  1  Atom  Siiber- 
oxyd  substituirt  wer4en  bann.  Wenn  man  zu  ei- 
ner lauwarmen ,  verdünnten  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Ammelid  eine  ebenfalls  lauwarme  Auflö- 
sung von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  kleinem 
Uebersdiuss  mischt,  und  mit  Ammoniak,  welches 
nicht  weiter  zugesetzt  wird,  als  bis  es  einen  Nie- 
derschlag bewirkt,  fällt ,  so  ist  der  käseartige  Nie- 
derschlag Ammelid -Silberoxyd,  das  aus  C^N^H^O^ 
«}*.Ag  besteht. 

Dieser  Körper  ist  in  Wasser  völlig  unlöslich, 
ganz  weiss ,  achwärzt  sich  im  Tageslichte ,  löst 
sich  in  Satpetersäure,  wird  aber  daraus  durch 
Ammoniak  unverändert  wieder  gefallt.  Wird  das 
Ammelid- Silbei^xyd  in  Salpetersäure  gelöst  und 
die  .L<»ung  {verdunstet^  so  schiesst  darans^  ein 
Sabs  in  farblosen  Blättern  oder  dünnen  Tafeln 
an,  .welches  aus  1  Atom  salpetersaurem  Silber- 
oxyd, und  1:  Atom  Ammelidhydrat  besteht.  Was- 
ser zersetzt  es  und  löst  ^as  erstere  mit  Zurück- 
lassnng  des  letzteren  auf,  wodurch  also  das  Sil- 
beroxyd darin  gegen  das  wiederhei*gestellte  ur- 
sprüngliche Wasseratom  vertatischt  ist. 
Bor.    Leichte        R.  D.  Thomson  *)  hat   eine  leichte  Darstcl- 

Bcreitungsart      .^;  . 
desielben. 

-9£r.  tLuan.  PbU.  Mas«  X,  419. 
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limgsart  des  Bors  angegeben.  Man-sehmilzt  die 
Säure  9  bis  alles  Wasser  daraus  «aiMgetriebeA  Sst^  . 
zerreibt  sie  schnell  za  einem  gröblichen  Palyer, 
schmilzt  die  Rinde  um  Kalium,  r&n  der  es  nil» 
geben  wird^  weg,  zerschneidet  es  ia  kleine  Stäche, 
mengt  diese  in  einer  an  den»  eiäen  Ende  zuge« 
schmolzenen  Glasröhre  mit  den  Körnern  der  Bor* 
saure,  und  erhitzt  die  Masse  anfangs  gelinde  und 
dann  bis  zum  Cilühen ;  dabei  entsteht  -  keine  £x« 
plosion ,  das  Kalium  oxydivt  sich  ruhig  zu  bor» 
saurem  Kali,  welches  hielrauf  ohne  Schvrierigheit 
mit  Wasser  ausgezogen  werden  kann,: und  das 
Bor  rein  zurncklässt.  —  Wenn  das  hier  Ange- 
gebene so  vorgeht,  was  wohl  nicht  zu .  bezweifelii 
ist ,  so  ist  es  die ,  ohne  Vergleich ,  beste  Bereit 
tungsmethode  des  Bors. 

Die  unentschiedene   Frage,    ob   die  VcrSadc«     MeimlU. 
rung,  welche  Ycrschiedene  Metalle  erleiden,  wenn  Veriiind«] 
sie  in    einem   Strom    Ton   Ammoniakgas  geglüht    stlckitofl 
werden  (Jahresbericht  1825,  S.  IfiS;  1830,  S.130; 
und  1831,  S.  8Ö) ,  yon  einer  Yeriiindnng  des  Mc-< . 
talls   mit  Stickstoff  herrühre ,    hat  Pfaff  *)  ihmt 
Auflösung  näher  zu  bringen  gesucht.     Er  Idtete 
trocknes  Ammoniakgas  über  glüliende  Kdpferdrähte 
in   einem   Porcellanrohr.      Bekanntlieh  wird  daä 
Ammoniakgas  dabei  in  1  Tb«:  Stichstoffgas  .Und  3 
Th.  Wasserstoffgas  zerlegt;   woraus  folgt,   dasft^' 
wenn  Stickstoff  mit  dem  Kopfer  verbunden  zurück^ 
bleibt,     das   aufgesammelte   Grasgemiseh   wenigei 
als   25  Procent    Stickstoff  enthalten  nHuss.      Ala 
Pfaff  Termuthete,   dass  die  atmosphärische  Luft 
bereits  ausgetrieben  sei,  sammelte. er  eine  Portioa. 


*)  Pog^eod.  Ann.  XLll,  164. 


126 

des  Gasest  lii^s  die :  Operation  forfgehen,  sam- 
oidite  dann  eine  nene  Portion ,  und  endlich^  kurz 
vor  Beendigung  der  Operation ,  noch  eine  Portion. 
Diese  Gasgemische^  wurden  einzeln  mit  ihrem  hal- 
ben Yolnm  Sanerstbffgas  im  Yoltaischen  Endio« 
meter  TeiJirannl.'  IKe  erst^*  Portion  enthielt  66% 
Procent  Wassers tbffgas 9  also  weniger,  als  das  Ge- 
misch hätte  enthalten  müssen^  Woraus  er  schliesst^ 
dass  noch  ein  Rückstand  ron  Luft  ans  dem  Gas- 
entwiekelnngs- Apparat  eingemischt  gewesen   sei. 

/  Die  zwieite  Portion  enthielt  86  Procent  Wasser- 
sioffgas  und  die  dritte  Portion  86%  Procent.  Hier 
fehlten  also  11  und.  11  Vs  Procent  Stickgas ,  von 
denen  Pf  äff  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  yer- 
ainthety  dass. sie  mit  dem  Metali  in  Verbindung 
getreten  seien ,  welches  dabei,  im.  Ansehen  und 
Zusammenhang  die  gewohnliche  T'eränderung  er- 

'  \  litten  hatte.  Nachdem  wir  gefunden  haben,  dass 
der  Stickstoff  sich  mit  Kalium ,  Schwefel ,  Phos- 
^or^  Kohle  rerbindet,  ist  nichts  wahrscheinli- 
cher, als  dass  er  sich  auch  mit  anderen  einfachen 
Körpern  verbinde ;  es  kommt  nun  darauf  an,  Wege 
s*  finden,  um  die  Yeriiindung  hervorzubringen. 
Zwieifler  können  gegen  PfafFs  Versuche  einwen- 
den, dass  sich  wahrsdicinlich  jedesmal  ein  wenig 
Salpetersäure  mit  d^m  Wasser  gebildet  habe.  Dies 
ist  wahrscheinlich,  aber  nicht  für  einen  solchen 
Verbrauch  yon  Stickstoff,  wie  hier  geschehen  ist. 
Es  bleibt  jedoch  noch  übrig,  den  Stickstoffgehalt 
in  dem.  Tetinderten  Metall  mit  Sicherheit  aufzusu- 
chen. Despretz's  VerBifche(Jahresb.  1835,  S.  126) 
sind  nicht  entscheidend.  Es  verdient  untersucht  zu 
werden,  ob  das  so  behandelte  Kupfer  beim  Auf- 
Jösen  in  einer  mit  Salzsäure  vermischten  Kupfer- 
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cblorid  -Lösung ,  yoii  der  ea.  sclincll.  aufgenom« 
men  wird  9  Stickgas  enhTickelt ,  oder  ob  m  der 
Flüssigkeit,  nackdem  daraus  das  Cklornr  durch 
Wasser  und  das  übrige  Kupfer  durch  Schwefel'* 
Wasserstoff  ausgefallt  worden  sind ,  Chlorammo- 
nium enthalten  ist«  Der  Versuch  ist  leicht  und 
entscheidend« 

lieber   die  krystallisirten   Hydrate  von  Baryt«   jiihali  und 
erde  und  Strontianerde  sind  neue  Versuche  Yon^^^^^^^^' 
Noad  *)  angestellt   worden.      Philips  hatte  die  ferhindungm 
Erde  darin  mit  10  Atomen  Wasser  (Jahresb.  1837^  J^'^^T' 
S«  98)  und  Smith  (Jahrcsb.  1838,  S«  106)  mit  "•^"'y*"*' 
9  Atomen    Wasser  yerbunden   gefunden.      Noad 
hat  nicht  yöUig  10,   aber  mehr  als  9  Atome   er- 
halten«    Mah  kann  also  annehmen,  dass  die  ältere 
Bestimmung  von  10  Atomen  die  richtigere  ist« 

H.  Rose^*)  hat  das  Verhalten  Terschiedener  Sehwefelme- 
Schwefelmetalle  in  einem  Strom  von  trocknem  talle  in  Chlor. 
Chlorgas  untersucht.  Seine  Absicht  dabei  war, 
Y.  BonsdorfPs  Idee,  die  Halo'id- Doppelsalze  als 
einfache  Salze  zu  beträchten,  in  welchen  das  eine 
Salz  eine,  Säure  und.  das  ändere  eine  Basis  sei^ 
zu  prüfen.  Es  ist  klar,  dass,  ^enn  diese  Ansicht 
einen  soliden  Grund  hätte ,  die  Verbindungen  der 
Starkeren  Radicale  der  Sauerstoffsäuren  mit  Chlor 
sich  Torzngsweise  mit  den  basischen  Metallchloriden 
undChlorüren  Kerbinden  müssten.  t.  Bonsdorf f 
und  seine  Anhänger  erklären,  dass,  wenn  dieses 
nicht  mit  dem  Schwefel  stattfinde,  es  dem  Um- 
stände beigemessen  werden  könne,  dass  keine 
Chlorverbindung  mit  dem  Schwefel  existire,  die 


•)  L.  and  E.  Phil.  Mag.  Xt,  301.' 
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einer  seiner  btärkerea  Sauren  entsprecke*  Aber  es 
glüclite  H.  'Rose,  eine  soiehe  zn  entdeelien,  die 
gebildet  wird ,  wenn  man  Sebwefelzinh^  Sehwe- 
feltiUn  U.S.W.  9  die  .weiter*  unten  angeführt  wer- 
den sollen,  mit  Chlor  behandelt,  und  erwartete, 
dass  sie  auch  entstehen  welrde ,  wenn  Schwefel- 
basen mit  Chlor  behandelt  würden.  Aber  er  fand, 
dass  diese  Verbindung  dabei  nicht  gebildet  wird, 
sondern  dass  Metallchloriire  oder  Chloride  und  ge- 
wöhnlicher Chlorschwefel  entstehen^  ohne  im  Zu- 
stande der  Verbindung  sich  zu  befinden.  Diese 
Versuche  wurden  mit'  den  Schwefelbasen  von  Sil- 
ber, Kupfer,  Blei,  Nickel,  Kobalt,  Mangan,  u.s.w. 
angestellt,  und  er  schloss  daraus,  dass  diese  An- 
sicht nicht  anzunehmen  sei^  Ich  will  hinzufügen, 
dass  sie,  wenn  auch  die  eine  oder  andere  Ver- 
bindung dieser  Art  herVoi^ebracht  werden  kann, 
niemals  mit  einer  wissenschaftlichen  Ansicht  von 
der  Lehre  Tön  den  Salzen  in  Harmonie  zu  brin- 
gen ist. 

Als  H.  Rose  Chlorgas  bei  gewöhnlicher  Luft- 
temperatur über  Musivgold,  SnS^,  leitete,  so 
wurde  es  absorbirt  und  ein  brannies  Liquidum  ge- 
bildet, welches  sich  darauf  in  eine  gelbe,  krystal- 
Usirte  Chlorverbindung  verwandelte^  die,  auch  in 
einem  Strom  von  Chloi^s,  überdestillirt  werden 
konnte,  ohne  in  eine  höhere  Chlorverbindung  über- 
zugehen ,  sondern  während  dem  Erkalten  wie- 
derum krystallisirte.  :  Die  Verbindung  fand  er  nach 
der  Formel  Sn€1^4~^^'^  zusammengesetzt  5  sie 
enthielt  also  genau  1  Atom  Zinnchlorid  und  2 
Atome  eines  Superchlorürs  vom  Schwefel,  welches 
der  schwefligen  Säure  entspricht.  Sie  lässt  sich 
in  trockner  Luft  aufbewahren,   in   wasserhaltiger 
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Lilft  Aber  raucbt'sie,  «ndivriM^ni^ek  deren  Was- 
ser zersetzt»  'Belm-iücb^rgicM^ii^iDit  Wa&9er  verw 
wandelt  sie  sieh  ia.eiiie  Xtösiäig  mitf  ZinncUoridy 
SaUsädie^ :  Sebwefetsäare  .  nod  «ht^rsehweflige 
Säuffi,  wekLe  letzCi^e  joaeh  isinei!  Weile  aifSüigt, 
eich  in  seliweflige;  l^äwe,.  maA  Sdkvnefel  zn  zer» 
setzen.  Dass  isifcht-)  l^weflige;  Saure<.  nnd  Salz- 
säure ^gel^det  wqrden'y  i^f  !9e«4|iithlidi.  die.  Folge 
dea  .Isatalyti^elien  Giafltiaae^  eineii '  deit  rVörUande* 
nen  Kprper.  :  Das  .Scb.wefelsHpeicclib^riut  konnte 
ausser  Yerbindongsr^iiatitnd:  ni^t«darg|BateUt  wer- 
den. Es  verdiente  nti(eiltic]^9Q  IferdettyeU 
die  Ziip^yerbilndang  bei  de»D^fiUyuui"niiiMiem 
basischen  Cbiormetall y.' [i.  Bv.  CUeakiliiim >  Zinii^ 
cblorid  liefert  imd  KCl  4;  SlSCt?  jisinacMiaeti 

Mit  $ebw<Bfeltitan>  8chiiiereltelHliQn.ud  Schwe- 
fdlarftetiikvfY^yrden )  aiiek.a^^lä^ge  'YerbindiiAgen  er- 
bidten^  aber  es  war.«cht'vifi|;liehi^'8ie  Ton  nn- 
veränderlieber  ZnBammeaBelzniig  ?!  zu  -  bcdMinune»« 
Die  Ursadie  davon  liegt  zaiii:.Tbdil>'^iiiB^  dass 
alle  diese  9  gleieh  wie;  das:  SehtveiSebinri^'  zuerst 
einen  ChlorAcbivefel ;  'mit .  i  geringiaremi :  Chlorgeliait 
bilden ,  und  erst  nach  .Auf«abme  vnn'  mehif  Gblor 
daraus  dunkle,  flüssige!  Y'^bindik'iigen  entstiibe% 
die  siscb  i l^er  ipJicb^  jV^Kg  aHUigen^  ksben  ^  >.  dMnig- 
stena  nicht  n^dqrs  ab/naeh,  einer  iehrkngdniZeil^ 
und  ausserdem  ben^ri(t.?nia|lif,;bfdV:ein|gen!« dabei 
Spuren  von  ifim  abweicbeAdqn'^ewöhnlickB^n  CUöb» 
schwefi^.        -.•■/.r  .     ■  •    ./       .•.••.!  •'■,■■'.  n-' 

Die  Titanverbindnng  ist üsst^  ^elb y  Aicktikf^* 
slidlisirt,  und  kann  überdestiUtrt  werdend  .:  fibgM 
littft  .und  Wasser  verhält  efeteieh^iwiö  die  votp 
hergehende,  i'iit    thJ  htm   ^j.bri  auli  *><Ii)wi;:  th^ 
.  uDie  Aftimanr^biiUluiig  rbedUF  fg<lindeii'  £i^ 

Bmeliiu  Jahres  -  Bericht  XVU.  9 
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wümiang,  mniigelftitdct!'»  w«rdfen*  -AitAliigliiDli 
eatstdit  bm  geringeRnr^  CUorgehalt  ein^  ftH^sige 
dnd  bnuDe  Yeriitnilange^-,  die:  am  Ende-dtn^H  SSU 
tigen  mit  GUor  B<iMalie'welbii,'irb«r  niohtkrjsUl- 
liniaoh  wird.  '  In  «stärkerer  HiUe  schttiilAC  sie  z«- 
erst  und  ienMi  sSdi^  daiM  ^  •  u^ter  Entwiekelong 
▼on  Gilorgaty  in  g^ü^ö'hiifiehen  Cklorächwefel  und 
OloraaSämon  =s  t^b  €!'•'  Atta  dieftetfi  «Gründe  ist 
es  sebwierigy^si»  völlig  mit*  CUorge^ittigtftti  be- 
kommen 9'  itt''We)ebein  Zastande^sie  aus  1  Atom 

und>'ft'Al0itten  Sebwefelsa- 
=2rt«b€l«4^«teiibfesteht. 

Schwefelavsenlk  V* '*  Mvr obl  AsS^  ak  Wifb  AsS^ 
atnotbiren:fii'idefr^RäIteGhlorgasy  nntt  bilden  da- 
mit  branne  flosngelcwplMri^  dieivicn  nieut  in  ei- 
nem boheren^t&tade-'mi^'CbUr  ^verbinden  lassen, 
nnd  n^He  ras >Asa$4'3S€l  nnd  As€l$^^2Si€l 
bestehen.-  :  Diese  Yerbindangenr  liefern  mit  Was- 
ser dieatfalls  Schweüsisäareyimitergehwbfllge  SMure 
und  ara0nigoiSMur&^-  setzen* aber^idabiA-Sidfwerel 
ab.  .  AUe:iiIese.6  CLlerÄcbwefeHmbindangen  ab- 
siorbtren  Ammoniakga«.;nnfl  fli>fftlgkek;(  ' 

Sebwefelselen  lieftsrt  niir  Selen^npercblori&r  und 
gewöhiiUehen  Chlorselntefel.  -  ^  <  > 

'Res 9  ediliesst  seine  ÄblAiAdtang  mit' einigeil 
VetBaditiingen'ttbei»  ^^fei- gi^wöftbli^iheli  Chlorsckwe- 
fely!  der  gefröbnlich '  «Is  SGI  und  S€l  betrachtet 
wird,  die  er  aber  f&r  AnlUfsmirgen  toIi  Schwefel 
in  S€l^  hält.  Aber  welche  ist  hier  die  Seheide- 
grenze zwischen  Auflösung  nnd  chemischer  Ver- 
bindung? Ist  esriicbtig  das  Aufl6*Bung  zu  nennen, 
was  Yon  bestinpmüen'Vefl^ältnissen  begrenzt  wird? 
Ich  glaube  das  nicht,  und  halte  daher  die  dafu« 
gegebene  Fi^rmeE  •  s  SAsÖt  ^Sei^4-  8S  <  nicht 

1,  i-  #  «     1.,». '    • .         ••;..  •  I ' 
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far  annehmbar  9    sondern  yielmcbr  als  einen  Be- 
weis gegen  die  Idee» 

Sarzeau*)  hat  gefanden^  dass  bei  der  ober- Ammoniali 
fl'aehlichen  Oxydiräng  des   schwefelsaaren  Elsen-        ^^^S' 
oxydals  in  feuchter  Luft   sich  Ammoiftak   bildet, 
TTOTon  sich  das  meiste  mit  diem  Salze  vereinigt. 
Bekanntlich  findet  dasselbe  statt,  wenn  Eisenspäne 
in  fenchter  Luft  oxydirt  werden. 

Löwig**)  hat  eine  neue  Theorie  für  dicNeüeYlie< 
Amide  rersncht.  Sie  enthalten  Cyan,  was  er  da*  ^^  .^^ 
mit  beweist,  dass  Oxamid  durch  Kalium  bei  ei- 
ner viel  niedrigeren  Temperatur  in  Kali  und  Cyan« 
halinm  zersetzt  wird,  als  seiner  Yermnthung  nach 
geschehen  dürfte ,  wenn  es  nicht  fertig  gebildetes 
Cyan  enthielte.  Anstott  KS^+CI  gibt  er  die  For- 
mel C^N^  +  2H.  Das  Benzamid  besteht  aus  1 
Atom  Bihydrat  von  Cyan  und  1  Atom  Benzid 
=  €ya2-f  C^H^o,  n.s.W.  Wenn  man  mit  et- 
was Kcuem  auftreten  will ,  was  von  dem  verschie- 
den ist ,  was  man  im  Allgemeinen  f&r  .das  wahr- 
scheinlichste gehalten  hat,  so  ist  es  wirklich  nicht 
immer  so  leicht,  auf  etwas  zu  kommen ,  was  nur 
einmal  wahrscheinlich  ist. 

Gaudin***)  hat  gefunden,  dass,  wenn  man 
Ammoniakalaun  mit  4  bis  5  Tanfendtheilen  zwei- 
fach -  chromsauren  Kalis  vermisch!  und  in  der 
Flamme  einer  AlkoboUanipe^  die  mit  SauerstolF^ 
gas  geblasen  wird,  schmilzt,,  maH  eine«  rothe,  durch- 
scheinende, geschmolzene  Masse  hdfiompt,.  die 
die  Härte^  Pajrbe  und  krystidlinischeii.  Durchgänge 
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des  Rubins  besitzt^  mit  einem  Wort,  die  konsl- 
liclicr  Rubin  ist.  Wenn  nickt  alles  'sehmilzf, 
sondern  nur  Meine  TleHe,  so'  sind  diese  oft  in 
den  Krystatlformen  der  Mtürlichen  Tbonerde  an- 
geschossen; 

Elektronegati'  ■*  Taylor*)  hat*  diis  specif.  iGrcwicht  der  frisch 
Löinchkeit  ^^U>»irten,    glasigen    arsenigen   Säure  mit  dem 

der  arsenigen  einer  nach  4  Jahren  volIk<mimen  undurchsichtig 
^wre  in  ,jj^j  milchwciss  gewordenen  Säure  verglichen. 
Das  der  glasigen  war  =:  3,798,  nnd  das  der 
weissen  =3,529.  Darauf  hat  er  auf  Veranlas- 
sung der  so  sehr  Tariirenden  Angaben  über  den 
Grad  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  eine  Menge  Ton 
Versuchen  angestellt,  woron  das  Resultat  ist,  dass 
das  Wasser  (er  gebrauchte  das  Wasser  Apr  Themse 
ton  1,00093  spee.  Gewicht)  bei  gewöhnlicher  Luft- 
temperatur in  72  Stunden^- während  welcher  Zeit 
es  öfters  mit  1  Theil  fein  geriebener  Säure  ge- 
schüttelt wurde,  das  eine  Mal  ^Uig^  nnd  das  zweite 
Mal  y372  aufgelöst  hatte«  Kochendes  Wasser  löste 
das  eine  Mal  y2i  das  zweite  Mal  1/52 ,  das  dritte 
Mal  y22  9  und  das  vierte  Mal  y24'  <^uf.  Diese  Auf- 
lösungen enthielten  9  nachdem  sie  völlig  erkaltet 
t^ren  ttnd  dabei  Krystalle  von  der  aufgelösten 
Säure  abgesiifait  hatten ,  noch  y^.  Aber  er  ver- 
suchte^ dieselbe  siedendheisse  Auflösung  in  2 
TheUe-zn  vevtheilen  -und  diese  in  wohl  verschlos- 
senen'Flasehen' 6  Monatle  lang  bei  Seite  zu  setzen, 
worauf  die  eine  Lösung  noeh  y^^  und  die  andere 
^40  iirseniger  Säure '  enthielt.  Von  dei^  glasigen 
Säure  löste  Wasser  beim  Kochen  y22  y  es  enthielt 
aber  nach  dem  Erkalten  einmal  ^/^  und  das  zweite 


*;  L.  and  £.  PhU.  Mag.  XI,  m. 
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Mal  VVi  zoriiclc.  Diese  Yersoche  sind  nicht  ohae 
Interesse  9  aber  sie  vreichen  sehr  von  einander  all 
und  noch  mehr  yon  den  .Angaben  yon  BnchoIZ| 
vrelcher  fand,  dass  bis  zu  Vs  arseniger  Säure  In 
hochendem  Wasser  aufgelöst  erhalten  werden  hönue  ^ 
aber  Bucholz  kochte  seine  Lösung  ein,  bis  sich 
arsenige  Säure  daraus  absetzte,  und  bestimmte,  wie 
yiel  die  klare  Flüssigkeit  dann  noch  aufgelöst  ent- 
hielt. Dies  ist  ein  richtiger  Versuch  •  Wenn  man 
Wasser  mit  5  bis  6  Procent  arseniger  Säure  mischt 
und  kocht,  so  ist  der  Theil  der  Flüssigkeit,  wel« 
eher  In  jedem  AugenUiok  mit  der  arsenigen  Säure 
In  Berührung  kommt,  ein  so  äusserst  geringer 
Bruch  von  der  Quantität  der  Flüssigkeit,  dass 
ein  Versuch  dieser  Art  niemab  zu  einem  ande* 
ren  Resultat  wird  fuihren  können  als  zu  zeigen, 
wie  entfernt  die  Lösung  TOm  Satttgiingspnnkte 
bleibt.  Die  arsenige  Säure  gdhört  ausserdem 
zu  einer  Klasse  von  Körpern,  die  die  Eigen* 
thnmlichkeit  besitzen,  sich  äusserst  langsam  In 
Wasser  aufzulösen,  so  dass  rar  die  Vollendung 
der  Lösung  auch  die  lange  Daner  der  Einwir- 
kung in  Berechnung  kommen  muss.  Die  Ur- 
sache Ton  der  ungleichen  Quantität  von  Arse- 
nik, die  nach  dem  Auskrystalllslren  des  lieber* 
Schusses  In  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt,'  auch 
bei  ein  und  derselben.  In  yerschiedcne  und  ver^ 
schlossene  Gefässe  gegossenen  Lösung,  Ist  nicht 
so  leicht  auszumitteln.  Taylor  hat  nicht  bemerkt, 
welchen  Temperaturen  seine  beiden  Gefässe  aus- 
gesetzt gewesen  sind ,  ob  diese  absolut  gleich  wa- 
ren ,  ob  sich  die  Flüssigkeit  darin  in  ToUkomincn 
gleicher  Rulic  befand ,  u.  s.  w. ,  was  alles  auf  die 
\ollkomiuencrc  AuskrystaUisirung  einer  schwachen 
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Lösung  bemerleenswerdten  Einflass  baben  kann. 
.  Um  über  die  Löslicbkeit  der  arsenigen  Säure  in 
kaltem  und  koehendem  Wasser  einen  Yersucb 
ricbtig  anzustellen ,  muss  das  Gcfass  ^  nach '  mei- 
ner Meinung,  mit  grobem  Pulver  von  arseniger 
Säure  gefüllt,  darauf  nicht  so  viel  Wasser  gegos- 
sen, dass  sie  davon  bedeckt  wird,  und  bei  der 
Temperatur,  bei  welcher  die  Löslichkeit  bestimmt 
werden  soll^  so  gleichmässig  wie  möglich  erhal- 
ten werden.  Wenn  dann  )lu  bestimmten  Zwischen- 
seiten  ein  oder  zwei  Grammen  von  der  Lösung 
im  Wasserbade  eingetrocknet  und  das  Gewicht 
der  Lösung  mit  dem  des  trocknen  Rückstandes 
verglichen  wild,  bis  man  selbst  nach  sehr  ver- 
längerter Zwischenzeit  keinen  grösseren  Rückstand 
mehr  erhält,  so  bekommt  man  sowohl  über  die  Zeit 
wie  über  di6  Grenze  der  Löslichkeit' für  eine  be- 
stimmte Temperatur,  die  immer  mit  einem  Ther- 
mometer in  der  Mitte  des  Gefässes .  und  einem 
damit  gleiohgehenden  in  dem  dasselbe  zunächst 
umgebenden  Medium,  welches  am  besten  ein  Was- 
serbad sein  muss,  gemessen  wird,  Kenntniss. 
Stellt  man  gleicbgeformte ,  mit  gleich  gesättigten 
Lösungen  gleieh  hoch  gefüllte  Gef4sse  in  ein  und 
dasselbe  Wasserbad,  worin  sie  gegen  nugl^iche 
Lufbtröme  geschützt  werden,  so  dürften  sich 
keine  solche  Ungleichheiten  in  der  auskrystaliisi- 
renden  Menge  zeigen,  wie  bei  Taylor's  Ver- 
such.—  Die  Versuche  über  die. Auflösung  der 
arsenigen  Säure  in  fetten  Oelen  werden  in  der 
Pflanzenchemie  angeführt  werden, 
«ms&iure.       Mayer*)  gibt  folgende  Rereitnngsart  der  Wolf- 


*)  Joum.  for  pract.  Chemie»  XII,  319. 


liunlftbrs^iaib  ^  llUk>ikcfc|ailst:'ftm  ^nlyeriairten 
WoliMii  (dtts-MIneral) :m£  2  WeUeaikohiens«af> 
X!eiii  und  1  Tbttl '  sa^fersafaroitt'  Kali.  Man  löst 
darattt 'ditf'Salzinarae  uv < Wasser,  irenntacLt  üt 
YOB  dein  Sisehbxyd^?  n^  Manganoxyde  abgego8< 
■bne  Lisadgt'mit  %  yiie^iGiwichts  Alkoh<d'  fmt 
O58S,  woke&:£isciioxyd  ittd  MaiigaBOxyd  niedev«. 
Mlen, 'SSAuiiyBtSlxt  Saissäkre  im  Uebenchuss  za, 
nnd  eiUta^f  daa:£tinlbch;^80  schnell  me  mb'gltdb 
bis.  zum  Ifiechen.  . JBlieMasdh  ff ird  der  entstandene 
weisse  ^Nied^incLlag.  gelkir/Die.Brbitzung  muss 
selsdmell'wie  ntöglicb  |indiaIso  über  freiem^  Ferner 
^chdken<9  weil  ^ie>isi  Sandl^^zn^ilangsäka  er- 
folgt undid^i;  Kiedersefala^>  binilg : wird> .  KaU  ztt*2 
rückbält  sdd.  sich  .weiwterMilt.  : 

LeWii  /Fbompsoii/i)  -bat  die  '  merlntiirdige  AntfnioBWi 
Ebtdeclmnggeinacbtfidass  vAgbtmlon  mit  Wäs^er^-  tentoff. 
Stoff  Terbundea  werdien.;baiin:iuild'- damit  .ein  ei&( 
genfihüinliGiics-  Gas'  bildet!^  welelws  mU  dem  Ar- 
senikikassdrAbffgas  zwar  Viel  AebnlleUieit  bat,  sieb 
abdr  doeh '  dnrcb*  mebi^e  /SSgieiiecballten  davon 
nntertebeidet.  Dieses  Gas  widd^tmit! Wasserstoff- 
gas gemischt,  ! bei  allen  Gelegbnb^itett  eibalten,. 
wenn  man/Zmkin^zkinwetielsanre,  die  esn  Anti-. 
moasalz  aufgelöst  enthält  >  ähffitfst.; .  Am  besten 
bekommt' man  Jes,  wenn  gleitiko'TlieileiZinb  und  • 

Antimon  znsammengesdhmolzen  werden,  und  die- 
ses Antimon -Zink  in  Tcrdünuter  Schwefelsäure 
aufgelöst  wird.  Dabei' wird  eine  brennbare,,  far- 
benlose  Gasart/ erhalten^  die,  mit  ihrem  gleichen 
Volum  Sauerstoff  gemfts<iht  und  mit  einem  elektri- 
schen Funken  angezündet  ^ .  heftig  explodirt  nnd 


0  L.  and.  E.  PhU.  Mag.  X,  UZ. 


Wasser  >viid  ABtiintelixyJbiiefair.  Sk::  bssilttl.  ei- 
Ben  elgenlhiiittHflliäil  CSarii|sb  5  dein  >■  an  )häMnikr 
wässerstoffgftses  äludidi«  t  JLäfMniäAitfe  jftndrek  eine 
ÜBiBe  Odnnng  ansstrSmen  «nd*  BändetM^e  dann 
an  9  /  so  btennt  :ue . :  mit ;  i^iinliisk  «blaniei  Flämine, 
«ad  bildet  eineni'dickefei^iwibseh  Aaacky  deir  sich 
an  daräbier  geludteafe  ibaltd  Kefper:k>dei' in  eihem 
offenen  Glascobr^rin-idfessint^  iaitaBteßirE!äAe  :im$M 
die  FUmme.brisnnfen  Ittssty^^abs^tcf'f;  IIAtiis^lst 
sich-  oft  ancli  meiaUisdktB  lAntiknoB'ini  eiMeni  Ringe 
in  der  Nähe  dferFbmn«.jJ>..:  Hilft iwi(h  kaltes 
Potodkn  in  die.JSlauuheij  ifto t seist  *:'sieU^' auf«  dss 
PoroeUan^^dia>\Ilii^ivoiti  Metall  and  Osyd/^lnind 
hemü^  gahs*  bo^«  nfW  diaMs^'>nkte£  gUichon  Um« 
ständen  von  Arsenik  4iliaka:iirird;»;.il&erJtte'kön^ 
n^n  nüiefschiedeib  veMi(ü^:(wcpnf«lä&  li  Tropfen 
Salpetersäure  mit «ld|^tersmrdni^SiiUj|r^xyd  mischt 
Bind  »darauf  .gteäsAirundi;die>  SteUe  f^nde'  erhitst. 
Halt  man  dann  eiiMt;  in  stjoha^  AmiiianüJi  ignlaätch- 
ten  Glasstöpsel  ioui  die  Näke'9\80i;jllildetrsiok:}!von 
dem  Arsenik  i80g^;e£fdi  -gelbea^  afscnigsmirte  Sil«« 
beroxyd>.  welehoS'd«e»i  ni^desfidtt^  :f oh.  Antimon 
aber.ffird  der  Niedfivsehlagrmn  ivrtiss.^  Diese  Un- 
tersacbaiDgen  scheinen  £ar;Kfilfangdnr^ von  Marsh 
(Jahresb.  1838 ,  S4 181)  kn^egebehfen "  Aufflndmig 
des  ArsenikS'  angesielll  worden  und  dabeiinmr  der 
Zweck  gewesen  Bu  sein  ^:idarzulegen,  in  welcheni 
Grade  diese  Probe  f&r  zu¥eitessig>>zn.hallitn/ist.  - 
In.  gleicher  Absiehit  •  smd  auch  wmf  Pf  äff  *y 
Untersuchungen  angestellt  worden9>\<relcker  -seinei^ 
seits  eine  gleiche  Bntdedkmg  gemächt  hat.  Die 
Pnblication  Ton  Thompson^i»  Entdeckung- Ist  je* 


')  Poggend.  Ann.  XL,  339. 
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dock  lUlhe^  6  Jtfoiiiitte  der  ydn  P&f f  i^miigegan« 
geii^  "Er  bereitete ifleio  .Gm  .-nrnk  iff^nMinreia . Aa^ 
timcmoxydluiK^imt  verdündtci^iStbMfi^  odt« 

au»  einer  savrien  Li^ung^iitoa-.iAntimöiie&lorid  im^ 
Zinls^  iiiMl.effliiblti]nitTJioiilp8^B 
Reeollateu  Pfaffi  fittd^  daU 
stol^gas^/Iseinen ,  fdaiB§e}be  von  geWökidieh'eaaiVdarcii 
Ztak'«id^Seilvi¥efekäor^  iB^ntirickelteii 'Wasserstoff« 
gase  aasieicfancild^u  iCcinrabh  besitzt^  und  ilr  komite 
dann  nieiils  icnoblaacharti^  entdettkenl»  J)ies6 
YersehiiBdedhiefll  konunt  wfdtrsebelnlicb  daKer^iiflM 
Pf  äff  mit  aller  .Soigfiält .  ¥Ön  Arsenik  :4>efreite 
Antimonpöieittisatej'aii wandte  9  wälirend  ««^  roit 
Tb o  BftpM  n.'  t  .gebratiehten  ^  aller  WahriiilieinliebL 
keit  nach)gewiikiUiehe.ai8eaikbaltige  ^wes^  sind^ 
Es  brennt  mit  einer  intensiv.  weiiscB^rctwas  gelb« 
lieben  Ißl^Me*^  iind  wird  ^  beim  IKsVcltteiten  dnrcb 
ein  glnhendtft^Ilohr  iaiMetaU  und  Wasserstöffgas 
zersetzt* :  V^k^  Wa^er  wird  es  nickt  eii^esogen,. 
abev'  daVoni^>  selbst  yos  'ansgekocktem,*  alUnilig 
zeffsetsti5'>-wenn'  es' damber  einige  Zeit  yerwdbit 
wird  9  'wobei  rieb  -  das  t  Wasser  anfangs  bräoiilie& 
und  dann '  sekwarz  faibt  von  darin  abgesetzteni 
Antknon.  'Ueher  die  CJmcbe'  dieser  Zersetzuig 
sind  i  keine  »¥elrsvebe  angefahrt.  '  Wenn- da«  Wosu 
ser  lirftfrei  ^avdsen  ist y  so  kann  es '  zur  •  Tretfi 
nnng  der  fiestaardtheile  niebt  beigetragen  haben, 
isietmUsste  sollst  dem>  Einfluss '  des  'LioktS'MOf9i$f 
andern,'  bis  jelzt  nicht  ausgemitt^ten  Umstlnden 
zngesehridMii^  werden.:  Dieses  Gas  ^iersetzt  das 
Salpetersäure  Silberec&yd ,  uttd  bewirkt:  darin  *  ei^ 
nen  schwarzen  'Niederschlag.  Vmi  Quecksilber- 
chloridlösnng  wird  es  aof  dieselbe  Weise  zeTselit) 
wie  daß  Arsenikwassentaffffl^^- ''  Auf  eine 
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Ton  schwefSeliMiuiemiKiipforbxyA'.JBif^idbM 
lioBg.-  'CUorgas  hemixkip  'W«nii)'«t -fiber  Waster- 
la^S'iGftis  'f^äßMt'^hA^  keine  kielvflMtre  Yerän» 
dcmirig^  iKafshdekn  ^dan:>GeiniM]i- einige -Zeit  «gegen 
lidit  geabhütet  gesüindcn  £aty  -erlbUciint'  die  Flüs- 
aq;lieit  nnr.etvras  gelUidli..  'lEä  bleibt  noch  übrig, 
eine iMetbbdJBauafifidig.eQ^ iteckfai , inacb  welcher 
man  dieaea /Gas ;  rein  nnd  frei  yen^ . Wjiaahratoffgaa 
bekommt,  wezn  aich  .itdleieht  AntimoitAalinm  am 
besten  eignet^  .eben  a^raindr^noUDcsj^eeüachea  G«» 
widki^'  iZusammensetcniig'^  idie  CofeKÜmatibn  des 
Wasaerstoffgaaes  darin ,  VÜMiahen  iÜier:  QueeksH- 
ber  unter  idem/Einflnaä!  Tonüonnenlicht,  und  an* 
dere  wichtigie:  Umstände  jsa  erfovaoben>>  bcTordie«^' 
acr  Köipera|8  einigennaaasea  richtig  bekannt  be« 
trachtet  wteden  kann..:    .;in*  'iwtf^  jlt.^ 

,  Simon  *y  gibt  an,  dato,  beitider/K^ei^Ieichung; 
▼on  Antimonwasiierstoffgaa' und  Ara^nikwasserstoff^ 
gaa,  ai^.  daa  Antimon  -aua  demT  Gaa^  bei  einer 
JiBuedrigeren  Temperatur  abaetze.^ 'Ids  daa  Arsenik,, 
nnd  dasa,  wenn  die  !Men^an  räehr>  klein  aeien^  ^r 
Anfing!  von  Antimon  gcan  undr'dar  ydn  Arsenik 
braun  wäre^  Keina  von  beiden -.wird;  weddr  aufr 
geld*8t  noch  sersetzt  yon  Wassekr,  baiatischer.Lauge 
und.  Salpetersaure.  Durch  .  Chlourwaa6er  ,  iwerden 
beide  zersetzt 9  daa  Antimon  wirdv-als  Qxyd  ge- 
fällt und  das  Arsenik  bleibt  als  <  arsenige  Säure 
au%elöat.  Daaaelbe  geschieht  durch  eine  Lösung 
TAU  Brom  in  Wasser^  aber  weniger,  YoUständig 
Ton  einer  Jodlöanng  in  Alkohol.  Durch  Schwe- 
felwasserstoff* wird  heins  von  bieiiden  Tcrändert. 
Durch  Antimonwasserstoff  fällt  aua.  einer '  Subli- 


*)  PasS^nli  Alan.  XLII^HK -i         ..  :;  :  >r- 
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Antunony  Antibitfiioxydl^^tind  Qacck- 
silberGhlorür ; '  durch  ArseailBwasseratoflgas  •  ftllC 
daraus  ein  gelblicher  Niederschlag,  delr  bald  schwane 
i^ird,  and  dann  naeCallisches  QaecksUbier  ist,  wäh- 
rend das  Arsenik',  als  arsenige  Säure  in:  der  Lö« 
sung  zuriickbleibt.  Beide  Metalle  werden  aus  dem 
Gase  ToUkommen  aufgenommen,  wenn. die  Gas« 
entwiekelnng  nicht  zu  rasch  bt.  Die  Salze  von 
Bleioxyd,  Zinkoxyd  und  Eisenoxydul  sind  ohne 
Wirkung  darauf.  Aus  Kupferoxydsalzen  bekommt 
man  mit  beiden  einen  geringen  schwarzen  Nie* 
derschlag  Ton  Antimonkupfer  oder  von  Arsenik- 
kupfer. Platinchlorid  zersetzt  sie  yoUkommen, 
der  Niederschlag  ist  Platin ,  yerbunden  mit  dem 
Metali  des  Gases.  Antimonwasserstoff  wirbt  nicht 
auf  eine  Lösung  der  arsenigen  Säure ,  undr  um- 
gekehrt Arsenikwasserstoff  nicht  auf  eine  Lösung 
Ton  weinsaurem  Antimonoxyd.  — ^  Sowohl  Schwe- 
felarsenik wie  Schwefelantimon  yeranlasseni  wenn 
sie  mit  yerdännter  Schwefelsäure  und  Zink  yer^ 
mischt  werden ,  die  Bildung  dieser  Gase. 

In  jeder  Beziehung  zeigt  dies,  dass  die  Probe 
yon  Marsh  nicht  als  specifisch  für  Arsenik  be- 
trachtet werden  kann.  Wenn  beide  Metalle  gemischt 
yorkommen,  so  hat  man  jedoch  immer  den  Ausweg, 
die  Metalle  aus  dem  Gase  yon  glühendem  Kupfer  au& 
nehmen  zu  lässeui  und  yor  dem  Löthrohr  das  Anti- 
mon an  dem  Oxydbeschlag  um  die  Probe ,  und  das  ' 
Arsenik  an  dem  Knoblauchsgeruch   zu  entdecken. 

Das  Iridium  wird  in  der  Porcellan  -  Fabrik  zu  EUktropo. 
Berlin  als  schwarze  Farbe  auf  Porcellan  angewen-  ^/„-^^^ 
det.     Der  Vorsteher   dieser  Fabrik  Frick  *)  hat  Abieheldi 

_^_^________^  dcMclben 

""""""""^"""""^  den  Platin 

")  Poggend.  Ann.  XL»  209.    .  . 
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eine  ansf&lirllehe  Befdireflinny  der  Art  mifj^edieilt, 
wie  das  Iridium  a«8 ^den  Rückständen^  die  in  der 
Münze  zu  Peteiaburg  bei  der  Auflösung,  der  Pla- 
tinerze m  KcMiigSffltsser  erlialten  werden,  und  im 
Handel'  zu  kaben  sind  9-  ausgezogen  wird.  Fol- 
gendes ist  das  Princip  der  Bereitung ,  in  Betreff 
deren  Einzelheiten  ich  auf  die  Abbandlüng  hin- 
weisen muss.  Das  Iridium  -  Pulyer  ,  welches  ne- 
ben ein  wenig  Osmium -Indium  alle  die' Minera- 
lien enthalt^  welche  das  Platiners  zufällig  in  klei- 
nen Antheilen  begleiten^  nemlich :  Zirkone^  Chront^ 
eisen  >  Sand^  u.  drgl.,  wird  mit  einer  gleichen 
Gewichtsmenge  Salpeter  yermischt  und  im  Por- 
eellantiegel  geschmolzen,  bis  sich  kein  Sauerstoff- 
gas mehr  entwickelt.  Die  erkaltete  Masse  wird 
in  Wasser  aufgelöst ,  die  Lösung  ndist  dem  Un- 
aufgelösten in  ein  hohes  Glas  zum  Klären  gegos- 
sen,  das  Klare  abgegossen ,  das  Abgesetzte  mit 
Wasser  giwascheni  gelinde  getrocknet  und  kochend 
mit  Königswasser  behandelt.  Das  Unj^elöste,  wel- 
ches grösstentheils  unTerinderte  Masse  ist^  wird 
aufs  Neue  mit  Salpeter  behandelt. 

Die  Lösung  der  geschmolzenen  Masse  im  Was- 
ser wird  durch  Verdunsten  concentrirt,  mit  Sal- 
petersäure yermischt,  so  dass  sie  schwach  sauer 
wird;  ein  grösserer  iJcberschuss  der  Säure  hönnte 
leicht  eine  Portion  von  dem  Gefällten  auflösen. 
Das  dabei  Gefällte  wird  auf  einem  Filtrum  ge- 
waschen. Die  saure'  Losung  gibt  bei  der  Destil- 
lation Osmiumsäure^  die  in  Kalkmileb  aufgefangen 
wird,  und  hinterlässt  in  der  Retorte  eine  so  chrom- 
haltige Flüssigkeit,  dass-diese  für  den  Bedarf  der 
Fabrik  zu  Gute  gemacht  wird.  Das  gefällte  Oxyd 
wird  in  einem  Gemisch  von  Salzsäure  und  Salpe- 
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lersSiurc  aufgelöst  j  dfts '«dabei  ungelöst  «Ueibencle 
wild  mit:  anderen  Rfiokständmi'  BBsanunenvnit  Sal* 
peter  behandelt.  Die  Lösniig,  mit  Kaliliydrat-.ao 
übevftittigt^  dass'  sidi  der  NiederscUag  wiede#  anfp 
gelöst  kat  ^  lässt  beim  Köclien  Ghromoxyd  fällejd^ 
welches  gesammelt  wird.  »\- 

Das'^Ividinnr  ist  ^  in  den  Lösungen  liliKönigSt 
wasseE>  Welche  Toh-  dem  Rückstande-cnaeb  den 
Auskochen  der  gew^ultehen  Salsfliakse/  mit 
ser  erhalten  wurden,  endialten.  Diese 
werden  Y^rmiseht,  insrdüiittt  (Friek  erMftntinidil 
der  Yevdunstang'derielben'  bis  zum  Veijagen-  der 
ubers<^Ü8sigen  Salpetersitire ,  was  -  doch  acht 
nützlich  wäre),  mit  Salzsäure  Termiicht  und  daa 
Iridium  daraus  duidh  ZinkPin/Gestatt  eines  sehwarv 
zen  Pulvers  gefällt^  woiiaif^  3  bis  3  Wochen  hin** 
gehen.  Die  Überstehedde  Flüssigkeit  ist  gelb,  sie 
wird  Tcrdaustet,  die  Masse  gelinde  aber  lange 
geglüht  9  dann  zuerst  mit 'Wässer  und  hierauf  mit 
Salzsäure  ausgelaugt,  und  das  ^  ungelöst -bleibende 
bei  neuem  Glühen  mit  SrifUtfier  mit  angewandt.  ^ 

Nach  dieser  Methode  liefert  1  Pftind  des  nacü 
der  Auflösung  von  Platin^fenf-  bleibenden  'Rüefc-* 
Standes  nicht  mehr  als  3^2  Loth  Iridium.  Friek 
glaubt,  dass  der  grössere  Theil  des \lJehrigeii  Os^ 
minm  sei,  welches  beim  Glühen  mit, Salpeter  als 
fluchtiges  Oxyd  Terdampfe.  Dies  'ist  Jedoch  nickt 
mit  meiner  Erfahrung; übereinstimmend.  Belmeir 
ner  Arbeit  über  Iridium  und  Osmium  zeigte  sich; 
dass  dieser  Rückstand ,  welchen  ich  anfanglich 
ans  dem  iGrondb  anzuwenden  vorzog,  weil  man 
ihn  ohne  Schwierigkeit',  pnlverförmig  iMy  im  Vet'^ 
gleich  mit  den  harten  Kömern  von  Osmium -Iri- 
dium^  so  wenig  Osmium  lieferte,'  oaäsa  ich  mir 
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lieber'  4«e  iseltr  grostä.Mültl»  gab  y  diese 
m  PälTev'  sn3<BCf8toiirfeii>  iini|^  daraus  (Uiim Weh 
nekrOflAiiam  ^ieiliiel^  als  -aas  dem!  PlalbirHek* 
stand^'  obgtete&r  dt^e  Körner  dandbein 'beinahe 
ihr 'balbesi.GewIcht  ItidiBm  enthalten.  —  Die 
Frage,  was  das  Fehlende,  lin  denvPIatinrfiehstande 
hi'j  Ueibt  noch  zu  enfaeheiden  übrig>  im  Fall 
die  Medmd«^  seiner  Abscheidnng  nicht  grossen 
¥eiiüd;an'>MelaU  ineranlassl  bat. 

Einej^  aUem  Ansdielne  nach,  weitifyorlhetl* 
bkßerl»iklidt  leichter  amsfiihriMre  Methode  filr  die 
Gewinnung Vvonrlndiott! ist  'i%n  Fellenberg  *) 
angegeb^i  werden..  ^'iMa»;; reibt  den^^  näeh  :der 
Aoflösnng  des  Platineries  blttbenden  Rüi^h^tand 
aum  feinen  'Palrer  9  wlift^Ydn  .«dem  weniger  feinen 
abgesiebl  wird.'  Das  teixtere  ceUlt  man  aufs  Nene, 
so  lang?  als''ni»ch.  PoWlir;  daYOik  erhalten  wird. 
Dieses  rPölvejf  ti^rd  iniHg  mit  6.  Theilen  kohlen- 
saurem Kali !  oder.  Natron  iind'3  Theilen  Schwefel 
yermischt,:  wnd-  in -einem  bedechten  .Tiegel  an- 
fangs gelinde  Und  hicinmf  stwrh  bis  ^nn»  YöUigen 
Glühen  eihittt,  so  Lmge  ^icb  Zi^ichen  von  fort- 
gtihendom  Selkw^el.'2'i^ig0n.  Hierbei  verbindet 
sichr  das  Ofln^ili  und  Iridium  mit  Schwefel ;  nach 
beendigter  Mdperttioln;  wird  das  Schwefelkalinm  in 
Wasser  mfgelöst  und  die  wohl  ausgewaschenen 
SchwefelnicNU^  gietrochftet.  .Die  trockne  Masse 
wird. in  ein  Porcellanrohr'g^figt  und  dadurch  ein 
Strom  T(m^  trocknem  ChlorgM  geleitet.  Sobald 
der  Apparat  mit  Chloi^gas.. gefallt  ist,  wird  die 
Kugel  Qder,da#.Ilohr.,gelinde  erhitztet  wobqiChlor- 
schwefol  .nud  Sohwefd:  weggehen,  [die,  Wienn  man 
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nieliti'Wiliy  nicht  cotiAtbii^tWi  Jwcr4eli  iMvtttflien* 
Sobald  ■ '  diese  aafhbveii: '  a v '  exbolMfai«!  y'j  wli4  *,Vüm 
Teniperktar  gelinde  ^bi9*Kiiii|«^liirliiiii  ^wkSbety  unA 
die  Opentfpn  beeadcHv^  "vi^easN  des  JCtli^f^in'  eine 
Weile  muibsprbiviidM*Ghgeg4ngeBiii^;r.  Danaiwii^d 
das  Fenee  wegfgenoitiinei|!  luid  der  Chlotstrsfai  Tori^ 
geben  gelassen^  biri' der  Jkpparatlyilt' geWWdieH 
ist.  Es  bleibt^iiiuv  ItUramobiorid  abviieli^  «tel* 
isbes  sich  mit-Ming^Hbiär  Baibi»  sogliiidli^iiicWiMM 
ser  löst  mitSEiiriicklal»il»j^  seleher  TheSle  diss  m^ 
gewandten  ^Matefiaki,  ^«üf  'wislch^^Sle  i  (^efalM 
nicht  eingewirkt lh«tte.  ,  Dieses  Chlorid?  ^näi!Ut*j«# 
dodi  Osmiom.  WiUinaAP^cfses'ehtfdMieK^  «a  leitet 
man,  naehdem  der Ghtdtdi^iPWtftfel  sieir  ztt MtJ^enkntA 
gehört  hat,  das  Cbloifflifj  anstatt  übevCblobeskinuij; 
durch  Wasser,  be^or  ^s  an  ißm  SIetäUe '  g^htf 
dann  ^vh^den  Osniiiiiiiiltyre'^iid  '  Salzsäin^'  auf 
Kosten  des  Wassergasib '  ^bildet  v  die  fertgeheif 
und  anfgefiingeit  wärdta  hömieti; '  Die  Opemtion 
rnnss  aber  so  lange  fortgesetzt  weiideB>,  als  sldil 
noch  OsminmsäM«  verfliichtigt.  Das  Irtdiom-Iiatin 
hierauf  aus  deuidilbirid  entweder  dareh  Zink  ge« 
schieden  werden,  ^er,  was  viel  zurerlKssfger  ist, 
durch  kohlensaures  Alkali,  womit  lÄan-  das  Chlorid 
im  Uebersehnss  Tbrbkiseht,  znr  Ti^ckae'  verdun^ 
stet  und  gelinde 'glüht,  wobei  das  Iridiom  in  Oe^ 
stalt  Von  Scisqfiioxydttl  zurfickbleibt  ^).         •■     )    , 


*  ■ 


*)  Hr.  Fellenberg;  Lat  seitdem  gefunden,  dasft  dat  er- 
haltene Schwefeliridium  alkalilialtig  war,  daM  es  nur  in 
Folge  dieses  Alltaligelialtb  dni^-'aie  Belumdlnn^mif  CKldr 
eine  in  Wasser  Idsliche  Ve^blndniag  gab ;  ^  d^  alsir  seine 
Methode  von  der  im  JabreiAi.''^y,  ipll45ai&t|f^i(cfi/^fenV  näm- 
lich Glühen   des  mit  Kochsali«  gen^agtea^il^Uättril^Aadd«» 
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..  .A«B4i!j;ii'%itetiMigegthtat>»'  duss  dafe;  Iridium 
lA'QtoidiiüUea  tf^  l^€mmm<0dhnickliav  iiel:u  der 
FUmaie'  6ia«s;defe.i4{ipftTate^<'ii«ite  sie  znmErl^UBiän 
Ton-Kalliegrlikilleniizan  Belutf  taucrosoofUsdicT  Yotr 
jbtelkuigeli  angewandt^  flQi'**Mrfcrd»  pflegen^;!  .V^ 
yfmd.hianu' iänf  KohlAi  gekgiuxj  Oüis.vspecif»  Ge* 
■rifekt  defi  ffi^uAmaUfofäB  BUtaUst  ist  15,93.  Diese 
Arl^  dila.JbridiiijQ^teKsdMelzeikijlst.Uogfefalir  die- 
9eUM ^Mißtiiiß:^.  luobjiBlatiiif':^^^  Essen  auf.  Kohle 
2|L.  sdtoiwfaeB»  ciSUU»^:  ]!j|iilalL  -fel*biiNieil.  .«ich  mit 
Ksfcle.iinidItiesAlvJvvMlldMe  /ii6ma?»i¥jbirbindluig  ist 
wiit!  kiehtbr  «licftlnelzlMtf ,  . alsr.  tda^ :  keine  Metall. 
Meiito';¥f»aMb*e  babesi^eigt^;  ,das9  das  Iridium 
ili .  .da«;,  ^nde»  .>eines :  ThM^foifeiidtielB  eingeschmol- 
^Mi  i^erdelil jkann  9  ohnendlii^-filitibi  sj^ltze  Kanten 
tot  4icm  Metall  eh^rundet  zeiget,  rVnd  das  natiir« 
lidbe  Jbridia^ :  hltl  reini^^aeke»'!  specifisdies  Ge- 
nvii^t^li  als  PlatinL  < ■; -B^i ^-Bn n^^ens. iVersuchen  ist 
^o  4)|Qef<liaj(  Koblenrriiiid»  Kiesel -ilridiom;  hervor- 
pi^9s3ki>  QiMll!gesehi|i(4zen  H^orflea.  n.  Eine  solche 
.  I^latmYedindang  haben  iviri  längst: als  weit  leteh« 
ter  sehnielzibar,  als  reine^  Platin^. gekannt. 
Vergoldang  In^flngland  hat  man  angefioigenj  zum  Vergol- 
^""w^ge?"^  den^'^BsUti^Qaedkaäberamalgam  auf  trocknem 
Wegey  einii  Atiflesnng  jvbnliGpldoxyd  in  Kali  an- 
zui^endeaV  usdbät  gefimden','  das^  diese  eben  so 
gut  und  sicher  vergöldet^.ti^teigerikostetnnd  nicht 
der  Gesundheit  der  Arbeiter,  die  sonst  allzu  oft 
durch  die  Quecksilberdämpfe  zerrüttet  wird,  nach- 


•i 


^«fetioIij^iiij.iCUorgaß  keii^e.'Y4urtliei)|B  gewährt,  weleke.letz- 
tc|re, .d^m^;  w^,  an^^ ,  deip., vpn . F,ri  c  k   angegebeaea  Verlaii: 
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theilig  ist«--*  Diese  Angabe  ist  von  Schnbart  *) 
Jn  dem  Gewerbinstitnt  zn  Berlin  geprüft  und  be- 
stätigt worden.  Man  löst  Gold  in  Königswasser^ 
verdanstet  die  Lösung  im!  «Wasserbade  bis  zum 
Yerfliicbt%en  der  überschüssigen  Siure,  löst  das 
Goldcblorid  in  seiner  ISOfacben  Menge  Wassers 
auf  und  sdtat  7  Mal  sO'  viel  zweifach -kohlensau- 
res Kali  bhisn^  als  das  Goldcblorid  an  Gewicht 
betrug.  Silber V Kupfer ,  Messing,  Argentan  und 
Eisen  werdett:  in  einem  kochenden  Bade  davon 
vergoldet.  1  Beim  Silber  ist  die*  Berührung  mit 
einem  polii'ten  Eisendraht,  der' es  elektronegativ 
macht,  erforderlich,  so  dass'  sich  das  Gold  metal« 
lisch  darauf  niederschlägt^  und  Eisen  bedarf  der 
Bekleidung  mit  einem  dünnen  Kupferhiutchen,  in- 
dem mau  es  in  eine  verdünnte,  mit  ein  wenig 
Kochsalz  vermisehte  Auflösung  von  Kupfervitriol 
taucht^  bevor  es  eingelegt  «wird.  Das  Goldhäut« 
eben  wird  hinreichend  dick ,  um  die  Färbung  mit 
einem  Geinisch  von  Kochsalz,  Salpeter  und  Alaun 
zu  gestatten,  welches  jedoch  für  das  Poliren  u.s.  w« 
dünner  aufgelegt  werden  muss.  Wenn  die  Gold- 
lösung zu  erschöpft  ist,  um  eine  gute  Vergoldung 
zu  bewirken,  so  vermischt  man  sie  mit  Alkohol 
und  kocht,  wodurch  das  Gold  metallisch  und  voll- 
ständig niederfällt,  was  man  dann  nach  dem  Aus- 
waschen wieder  in  Goldchlorid  verwandelt.  Man' 
kann  darin  das  Alkall  auch  mit  Salzsäure  sättigen^ 
und  hierauf  das  Gold  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul ausfällen.  ^v, 

Johnson  **)   hat    die   Art  beschrieben ,    wie  Paliadinm 
-  y  G0I4. 

*)  Jonrn.  for  pract.  GLemie,  XI,  339« 
**)  Journ.  für  praet.  Chemie,  XI,  p.3l3.  ,     -'  ^    ' 

Benelius  Jibres-Bericht  XVBI.  10 
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Gold  lind  PftlladlotB  im  Grossen  ans  dem  palla- 
diumhaltigen  Gold'^  wdcLes  nesterwetse  in  deu 
£iseuerzlagern  aiiC  der  Grabe  Gortjfo  Soco  in  Bra- 
silien vorkommt,  ge^eliieden  wird.'  Das  palladium- 
lialtige  Gold  kommt  hier  in  äolcfter.  Menge  Yor, 
dass  das  Palladium  sich  Bun  zu  eioete  nicht  so 
besonders  hohen  Preise  im  «Handel  findet,  wahrend 
es  früher  für  eine  grö^eSeltenhisit  gehalten  wurde. 
Man  schmilzt  das- Gold  mit  der  2%£ichen  .Menge 
Silber  unter  Ziüsatz.  Ton  Salpeter!  und  Borax  als 
Fluss.  Dann  wird  das  Metall  graUilirt  und  mit 
Solpetersikiipe  nach>  den.  gewöhnlichen  Yörschriften 
der  Quaxtscheidnng  behandelt,  wobei  das  Gold 
ungelöst  zliriieltbleibli«  Aus  der  Lösung,  welche 
Silber,  Palladium',.  Kupfer ,^  Blei  und  bisweilen 
ein  wenig  Platin  «nthalt ,  wird  das  Silber  mit 
Kochsalz  ausgefällt:  und.  afis  demi  Niederschlage 
durch  Reduction  .auf  nAssem  Wege  eriialten«  .  Die 
ausgefällte  Lösung^^  hält  die  anderen  Metalle  ge* 
löst  zurück.  Man  fällt  sie  mit  Zink  aus  und  löst 
den  gewaschenen  Niederschlags  in  Salpetersäure. 
Zu  der  erhaltenen  gesättigten  Lösung  setzt  man 
ätzendes  Ammoniak,  welches  das  Palladinmoxydul 
infangs  fällt  und  hierauf  wieder  auflöst ,  mit  Zu- 
rficklässung  von  Blebxyd  und  Platinoxyd ,  wenn 
diese  in  der  Lösung;^  enthalten  sind.  Wird  der 
Ueberschuss  von  Ammoniak  Torsichtig  mit  Salz- 
säure gesättigt,  so  fallt  Palladiumchloriir - Ammo* 
niak,:Pd€l-f  P(H3,  in  Gestalt  eines  gelben  Pul- 
Ycrs  nieder,  während  Kupfer  mit  sehr  wenigem 
Palladium  in  de«  Flüssigkeit  zurückbleibt.  Das 
gelbe  Pulver  wird  geWaschen,  worauf  es  durch 
Glühen  die  Hälfte  seines  Gewichts  an  metallischem 
Palladium  liefert ^    während  Salmiak,    Salzsäure 
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rmi  SfickgAS  weggeben« -  Die^^AasfalUiuig  dieser 
Verbindang  zur  Abscheiddng  des  Palladiams  ist 
neu  9  bequem  und  weniger  kostbar  ^  als  die  vor- 
her angewandtie  Methode  mit  Qnecbsilbercyamd« 

Lampaditts,  welcher  diese  Mcibode  mittheiit^ 
fugt  hinzu  f '  dass  diese  neäte  Abseheldnngsart  des 
Palhdiams  zeige,  dass^  wieim  man  Platin,  oder  Iri- 
dium frei  von  Palladium' luiben;  wolle  9  dieseavor*^ 
her  aus  der  gemelnscbaftllcliev Lösung  mit  Queek- 
silhercyanid  ausgefällt  werdein .  snfisse  9  bevor  Sal* 
miak  zugesetzt  werde*).  Diese  Anmerknng  ist 
nicht  ricfatigi  Wird  Salmiak- ztt  einer  Auflösung 
Ton  Platin 9  Iridium  und  Faliajdium  gemischt,  so 
wird  PdCb+nfif  €1  gebildet^fd/h.  ein  Salz,  wovib 
der  Ammoniakgehalt  des  ersteren.  Salzes  iii 'Chlor- 
ammonium Yerwamdclt  ist«'  f Dieses  Salz>ist  sehr 
leichtlöslich,  in  Wasser  ^  nnd  enthält,  jinr,.  '37^45 
Procent  Palladiam.  Es.blaib^  in. der  Lösung  zu- 
rück ,  wenn  die  entsprechenden'  Salze  von  Platin« 
und  Iridium -Chlorid  duroh  Chlorammonium  aus- 
gefällt  werden.  *!  ^'^ 

Wohle r  **)  hat   gef linden,,  dass,  wenn  eine     .  Silfk^^. 
Lösung  von  sai^eter;s|urem' Silberoxyd  und  wilp^H'^^i^nL 
tersaurem  Bleioxyd,   die  letztere  im  Ue]berschnss, seines  Oxyds 
in  Kalihydrat  getropft   wird,    so  dass   die  Oxyde  "^*  ^^"•^y*- 
aasgefallt  werden ,  und  man  diese  hierauf  mit.  mehr 
KaUhydrat  behandelt,  sich  Bl^ioxyd  aujBöst,  aber   , 
eine  darin  völlig  unauflösliche.  Verbindung  zurnckr 
bleibt,  die  gelb  gefärbt  ist,  sich  am  Lichte  schwSrzt^- 
beim  Glühen,    unter  Zurücklassung  eines  GfCini- 
sches  von  Blcloxyd  und  metallischem  Silber,  Sauer- 


*)  Joum.  für  pract.  Cliemic ,  XI,  3) 5, 
**)  Journ.  für  pract.  Chemie,  XI,  44S. 
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stoffgas  ausgibt ,;  and  au^^iS^)^  Silbero^^yd  tod 
65,77  Bleioxyd  =;iÄg+aPb  bpfiteht^ 
Quecksilber.  Bekanntiick  gab  <mai|  •' naek  älteren  .medieini* 
desselben^bn  »eben  Vorschriften  ab  ein  unschuldiges  aber  wirk- 
Wasser.  sames  Mittel  gegen  Würmer  ein .  mit 'Quecksilber 
gehocktes  Wasser..* .  £0.  :Tirarde  spater  :;aas  dem 
Grande  yerworfen^  weil  man  es  für  ungiereimt 
hielte  dass  sick  Qaecksilber  in  dem  Wasser  auf- 
gelöst befinden  können'  Wiggers*)  bat  das  Yer- 
balten  untersucktinnd  'gefunden,  dass  das  Wassto 
wirklick  ein  wenig  von  dein  Metall  aufnimmt. 
8  Unzen  des  mit; Quecksilber '  gekochten  und  klar 
daYon  wiieder  abgegossenen; Wassers  wurden  mit 
einigen  Tropfen..  Salpetersäure  ydrsefst  und  im 
Wasserbäde  bis  auf  einige  wen^e  Tröpfen  Rück- 
stand verdiinsteL  .hk  diesen  war  die*  Gegenwart 
Von  salpeterstturem'Qhecksilber  unyerkennbar.  Die 
Menge  ist  xso  gecing;e^  dass^  Wig^ers  die  Yer- 
mutkung  aufstellt^-  dass'  das.  Wasser,  nachdem 
daraus  diirck  Kockte  der  Liißgekält  ansgetriebcn. 
worden  9  Quecksilbergas  absorbirt  cntkalte« 

Qae<ftiiil1ier-  Marckaud  **)  kat  di^Töu  Donovan  und  Gni- 
^Ä^WÄMeSr/  l*^^'*  angegebene  Löslichkeif  von  QuecksIIberoxyd 
im  Wasser,  welcke  von  üre  wieder  gelängnct 
wurde ,  bestätigt.  Reines-,  tou  alkr  Säure  freies 
Qae^ksilberox;^d  gab  eine  Lösung,  die  durcbSckwe- 
felwasserstöff  9)tauik'  wutde  und  den  Veilckeusaft 
griin  färbte.  Das  Okyd  löst  sick  in  viel  grösse- 
rer Menge  auf  als  das  Metall  in  der  Yorkergekeu'» 
den  tiösung« 


-:,■   '        •  * 


')  Poggend.  Ann.  XLI,  440. 
)  Poggend.  Ann.  XI^II»  459. 
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BSttser*)  hat  ron  einieen  Metallen  die  frU- AaalgHaevon 
her  noch  nifcht  bekannt  g^wcsinen  Amalgame  her-  jj^jj^^ 
vorgebracht,   ncmlich  von  Nickel,   Kobalt,   Man*     '  '*'  ' 
gau  und  Iridiam.     Man  erhält  sie^  wenn  Natriam- 
ämatgam  mit  höchst  c^ncentrlrten  Lösnngen  Ihrer 
Chloräre-  in  Wasser   übergössen  wird,    nnd  von 
Iridiam  mit  dem  Natriümdoppelsalz.    Das  Natrium 
oxydirt  sich  grossentheils  anf^Kosten  des  Wassers 
nnd  bildet  Oxyd^  aber  ein  Theil  davon  verbindet 
sieh   mit  dem   Chlor ,   und   das  Metall   wird  von 
dem  Quecksilber  aufgenommen ,    welches  ein  bei 
weitem  nicht  gesättigtes  Amalgam  liefert*,  das  aber 
durch  AbdestiÜirnng  von  Quecksilber  so  concen- 
trirt  erhalten  werden   kann,   dass    es   nicht  mehr 
fliesst,    oder  zähe  nnd  teigig  wird.     Das  Mangan 
gibt ,  sonderbar  genug ,  von  den  3  ersten  Metallen 
das  meiste  Metall  an  das  Quecksilber  ab,  und  das 
Nickel  am  wenigsten.     Das  Manganamalgam  zer«* 
setzt  das  Wasser  nach  ungleicher  Sättigung  un-* 
gleich  heftig.     Das   weniger  gesättigte  zeigt  hier 
nnd  da  langsam   entstehende  Blasen  von  Wasser- 
stoffgas,  die   durch  Zusatz  von   ein  wenig  freier 
Säure  etwas  häufiger  werden ;    berührt  man  dann 
aber   das  Amalgam   mit   einem   elektroncgattveren 
Metall,  z.  B.  Platin^  so  wird  die  Gascntwickelung 
ganz  tumultnarisch.'    Dies  ist  einer  von  den  auf- 
fallenden Beweisen   für  die  Contacts-Elektricität, 
als  primum  m'ovens   in  dem  Spiel   der  Verwandt- 
schaft.    Das  Iridlumamalgam   wird   sogleich  dick 
erhallen   und   das   Iridium    verliert  beim'  Glnhenr 
seinen  Quecksilbergehält  nicht  völlig.      Rochendtf 
Salpetersäure  zieht  den  Rückstand  aus. 


*)  Journal  für  pract.  Chemie,  XIT,  350. 


Veneiirtli-         Paycn  *)  hat  angeg^en  y  da^9«^  w^nn  man  zu 
*^^**  ®^^^y^"  einer  verdünnten  lJ&Bu^g  Ton  essigsajurein  Bfeioxyd 
Isauatlsches    Ammoniak   in ,  grosseni    Ueberschuss 
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iniseht  und  die  Flasche  Tersehliesst^inadi  einigen 
Tagen  damps  fi^rlienloaey  Ua^^  Qctaeder  krystallisi- 
ren^  diedasLicI^t  stark, brec)iei^«  .Prayen  fai^d,  dass 
sie,  BIeio;cyd  oLn^  Spur  Von  Essigsäure  waren; 
aber  als  er  sie  erhiUrte  j  ga^n^sie  eine  Spur  Ton 
Feuchtigkeit  aus^  deren., Gewicht  er  einer  Verbin- 
dung von  3  Atomen  Bleioxyd  mit  \  Atom  Was- 
ser entsprechend  fand«  Die  Krystallform,  welche 
dem  wasserfreien  Bleioxyd  angehört ,  9ei  es  auf 
trocknem  oder  nassem  Wege  erhalten,  stellt  je- 
doch offenbar  allen  chemischen  Wassergehalt  in 
Abrede  y  der  also  nur  hygroscopisch  ge\vesen  ist. 
Wismuth.  Die  Eigenschaft  des  Eisens,  dureh  Berührung 

^iiiactiyität'^  wit  elektroucgativen  Metallen  gewiasermaassen  in 
darin.  deren  elektronegativtin  Zustand  überzugehen,  wie 
wir  im  letzten  Jahresberichte  S.  116  gesehen  ha- 
ben, scheint  diesem  Metall  nieht  ausschliesslich 
anzugehören,  sondern  sie  findet  auch  bei  einigen 
anderen  Metallen ,  wiewohl  immer,  in  viel  gerin- 
gerem Grade,  statt.  Versuche  von  Andrews**) 
zeigen,  dass  sie  auch  das  Wismuth  besitzt.  Wird 
Wismuth  ^1  Salpetersäure  von  4,4  .specif.  Ge- 
wicht gelegt,  ao  löst  es  sich  darin  mit  Heftigkeit 
auf«  ]  Aber  dies  hört  sogleich  auf,  wenn  man 
das  Wismuth  in  der  Säure  mit  Platin  berührt. 
Bisweilen  fängt  es  wicdev  an ,  aufgelöst  zu  wer- 
den, wie  vorher;  gewöhnlich  aber  bleibt  es  in 
dem  veränderten  Zustande;   so  bald'  die   Beruh- 


•)  L'InstUut.  M  ^22 ,  p.  393. 

")  L.  and  £.  PUl.  Mag.  XI»,  5$4. 
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rang  mit  dem' Platut  anfhört,  bedeckt  sich  das' 
Wismatli  mit  einer-  schwansen  Hant,  die  bald 
Terschwindet  9  nnd  darauf  liegt  es  blank,  und  die 
Säure  wirkt  unbedeutend  oder  sehr  wenig  darauf. 

Bei  Kupfer  und  Zinii  seigt  sich  das  Verbal» 
ten  auck,  4as8  sie  nemlich  bei  der  Beriihrung 
mit  Platin  in  Salpetersäure  bedeutend  weniger  als 
Torber  aufgelöst  werden ,  aber  nicht  bei  Arsenik, 
wenn  nicht  die  Salpetersäure  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  yermischt  ist.  Dann  hört  die  Auf- 
lösung durch  Berührung  mit -Platin  auf.    ••  ■ 

Schönbein*)  bat  Andrews's  Versuche  mit 
Wismuth  wiederhohl t  und  -richtig  gefunden. 
Schönbein  fugt  hinzu  9  dass  ^ir  jedett* Mal ,  wo 
das  inactiv  gewordene  V(^ismuih  mit  Platin  be- 
rührt wird,  nach  dessen  Wegnahme  die  Toruber-^ 
gehende  schwarze  Oxydhaut  gebildet  werde.  Seh  ö  n- 
bein  yersuchte  Tcrgebens,  das  V(^ismuth  nach  den 
übrigen  für  das  Eisen  wirksaimeaiMethoden  (Jah« 
resbericht  1838)  inactiv  zu  machen.  Es  glüokte 
ihm  nur,  wenn  er  das  Vt^ismnth  in  salpetrige 
Säure  und  unmittelbar  darauf  in  Salpetersäure 
tauchte. 

Er  gibt  femer  an,  dass  Kobalt  und  Nickel  bei  RoBalt  w 
den  Versuchen ,  die  er  damit  anzustellen  Gelegen«*  ^^^^  j^J^ 
heit  gehabt  habe ,   nicht  inactiv  gemacht  werden  gemacht  y 

,         A  den. 

konnten. 

Anthon**)  hat  eine  Methode  ftiir  Betndarstql-'Reincg Nid 
lung  des  Nickeloxyds  angegeben  ^   die  im  Folgen-«       ^'^  * 
den  besteht :   das  Nickelerz  wird  in  Salpetersäure 
aufgelöst  und  diese  Lösung  gegen  das  Ende  durch  > 


•)  L.  and  E.  Pliil.  Mag.  XI,  544.  * 

")  Buelmers  R^erf.  Z.  R.  IX,  44.  »    -'  A   -  uV 
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Wärme   unterstntzL      Aas  der   mit  <  der  Sfaclico 
Menge    Waisers    TerdiinÄteii    Lösung«  irird    das 
Kupfer  und  Arsenik  diirbh  Sebwefelwasserst6ffgas 
gefallt,   die  Lösuug-  filtriirt,  .eine 'Weite   bis  zur 
Verwandlung  des  Eisensalees  in  Eisenoxydsalz  ge- 
kocht,  mit  kohlcrisanrijm  KaU  bis  nahe  zur  Sätti- 
goug  oder  selbst  bi»  iur.  anfangenden  Fällung  des 
Eidenoxyds  vermi^hf,  vyv^ieder  eine  Weile  gekocht, 
wobei  das  Eisenoxyd  niederfallt,   dann  ein  wenig 
nuebr  Kali  zugesetsd-,    so    dass    eine  kleine.  Por- 
tion Mickeloxyd  : gefallt  wird,    noch    eine   Weile 
g^kocht^  iW^bei,   iai':FaU  etwas  ]Sisenoxyd  in  der 
Losling'  zurupkgeblieben«  ist ,   dieses   von  dem  ge- 
fällten: Nickeloxyd. 'ausgeschieden  wird.      Die  Lö- 
sung ist  nun  Ton^Kapfer,  Arsenik  und  Eisen  be- 
freit«   Nufi:bleibt  noch  übrig,  die  Oxyde  von  Ko- 
bab  und  Nickel  an  scheiden,  worin  eigentlich  das 
Eigenthämliche  yon  Anthonys  Methode  besteht. 
Dies  geschieht  auf  die  Weise,    dass   man  die  fil- 
trirte  Lösung  mit   einer  Lauge   von   kaustischem 
Kali  yermischt,  bis  das  Nickeloxyd  fast,  aber  nicht 
ganz  YollstSndig  ausgefällt  ist,  und  man  die  noch 
schwach  grfine  Lösung  dann  mit  dem  Niederschlag 
kocht,  woblei  das  gefällte  Kobaltoxyd  das  Nickel- 
oxyd ausfallt  und  aufgelöst  wird. 
:    Diese  Reinigungsmethode  kann  schwerlich  yöl- 
lig  zuTcrlässig  sein,   wenn  sie  auch  vielleicht  ci- 
nigermaassen    als   technische   Methode    brauchbar 
ist.      Denn  erstlieh   beruht   es  gänzlich  auf  der 
Grösse  des  Kobalfigehalts ,  wie  Tiel  Nickeloxyd  in 
der   Lösung  zurückgelassen   werden   soll,    wobei 
nichts  anders  als   der   Zufall   bestimmt,    ob   man 
es  getroffen  habe ,   dass  hinreichend-  zurückgeblie- 
hen  istj    sodann  hat  das   0^y4r..des  Kol^alts  die 
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Eigenscbaft,  sich  iv'älirend  ilem  Kochen  auf  Kosten 
der  Lafit  zu  grünem  Kobaltoxyd  zu  oxydiren,  wor- 
auf es  dem  Nicheloxyd  gleicht,  auch  In  mehreren 
chemischen  Verhältnissen ,  und  das  Nickeloxyd  - 
nicht  mehr  ausfällt.  Ich  hahe  bei  meiner  Ana- 
lyse des  Bohumilitzer  Meteoreisens  *)  die  Chemiker 
auf  diese  Verhältnisse  aufmerksam  gemacht« 

Schönbein*)  hat  seine  yorh  in  erwähnten  Ver- £isen.  Pa 
suche  über  den  passiven  Zustand  des  Eisens  fort-  ^^pggJIben 
gesetzt  und  eine  Menge  recht  interessanter  Varia- 
tionen im  Verhalten  und  der  Art,  ihn  zu  entde- 
cken, hinzugefügt.  Ich  halte  es  für  überflüssig, 
hier  darüber  zu  berichten.  Sie  beruhen  alle  auf 
einem  und  demselben  Princip  und  werden  wahr- 
scheinlich, wenn  sie  genauer  verfolgt  werden, 
Veranlassung  zu  *  eben  so  zahlreichen  kleinen  Va- 
riationen geben,  wie  ehedem  auf  Veranlassung 
des  Einflusses  der  Contacts  -  Elektricität  auf  die 
Tieryen  des  Frosches  beschrieben  wurden.  —  Ich 
muss  daher  in  Betreff  derselben  hier  auf  die  Ab- 
liandlungen  darüber  hinweisen ,  und  will  nur  das 
Factum  anführen,  dass  von  allen  Stoffen,  die 
das  Eisen  passiv  machen,  keiner  das  Bleisuper- 
oxyd zu  übertreffen  scheint ,  besonders  wenn  das 
Eisen  In  seinem  passiven  Zustande,  als  positiver 
Leitungsdraht  von  einer  elektrischen  Säule, .  in' ei- 
ner Lösung  eines  Bleisalzes  sich  mit  einer  Schicht 
von  diesem  Oxyd  überkleidet  hat.  Andere.  Arten, 
das  Oxyd  auf  dem  Eisen  zu  befestigen,  geben 
zwar  dasselbe  Resultat,  aber  weder  so  stark,  noch 
so  anhaltend.     Unter  der  elektrochemischen  Wirk- 


•)  K.  Vct.-Acad.  Handl.  183!^,  p.  lOö. 

n  Folgend.  Ann.  XL,  193.  XLI,  41  and  45. 
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•amkeit  eines  solchen ,  durch  Belegung  mit  Blei- 
superoxyd  negattTen  Elsendrahts  wird  der  Ueber- 
2ug  jedoch  .bald  zerstört,  dadurch  nemlich.  dass 
das  Snperoxyd  entweder  Ton  dem  Eisen,  oder  Ton 
dem*  Wasserstoff,  oder  selbst  von  dem  elektrischen 
Strom ,  welcher  den  Sauerstoff  an  den  entgegen- 
gesetzten Pol  zu  fiihren  strebt,  redncirt  wird. 

Noad*)  hat  einige,  mit  denen  Ton  Schön- 
bein im  Uebrigen  übereinstimmende  Versuche  be- 
schrieben, woraus  er  den  Schluss  zieht,  dass  der 
passive  Zustand  des  Eisens  auf  seiner  Eigenschaft 
beruhe,  während  dieses  Zustandes  für  den  elek- 
trischen Strom  nicht  leitend  zu  sein.  Schön- 
bein hat  jedoch  gezeigt,  dass  das  Eisen  in  die- 
sem Zustande  die  elektrische  Säule. entladet  und  in 
Wasser  Sauerstoffgas  entwickelt.  Noad  hat  of- 
fenbar die  Eigenschaft,  während  des  passiven  oder 
elektronegativen  Zustandes  keinen  elektrischen 
.  Strom  zu  erregen,  für  die  nicht  leitende  Eigen- 
schaft genommen.  Allerdings  ist  der  passive  Zu- 
stand ein  noch  zu  lösendes  Räthsel,  aber  er  wird 
ein  solches  immer  für  die  bleiben,  welche  die 
Wirkung,  der  Contacts  -  Elektricität  läugnen. 
sserung         Für   Verbesserungen  in   der  Gewinnung  von 

'^  be^m""  S«^^™  Eisen  durch  das  Pnddlings- Frischen  hat 
Uiogg.  Sehafhäntel  in  England  ein  Patent  auf  eine  Me- 
chen.  iiiQ Jq  genommen  **) ,  die  folgendes  theoretisches 
Princip  hat:  Schwefel,  Phosphor  und  Arsenik 
bilden  mit  Chlor  flüchtige  Verbindungen,  die, 
wenn  das  Eisen  einer  Einwirkung  von  Chlor  aus- 
gesetzt   wird,    davon    abzutreiben   sein    müssen. 


*)  L.  and  £.  Phil.  Mag.  X,  1^76. 
*)  Johtd.  für  pract.  Chemie,  Xil,  1. 
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Werdep  Kochsalz,  Thon  und  Braao&tein  vcrmisclit^ 
so  entstehea  beim  (rlühen  des.GemeDges  Natron- 
Alamioat)  Manganoxydoxydul  und  Cklor.    Daher 
schreibt  er  vor,  1%.  Pfund  .Braunstein,  3%  Pfund 
Kochsalz   und '22  bis    23  Loth  Töpferthon   sehr 
genau  zu  mischen  und  dieses  Gemenge,  irährend 
dem  Frischen  yon  1  Sehiffpfund  Roheisen  In  klei- 
nen  Portionen  yon   ^2  Pfund  einzumischen  und 
genau  mit  dem  Eisen  durchzuarbeiten.     Die  hier* 
durch  veranlassten ,  in  England  angestellten  Ver- 
suche sollen  eine  gute  Wirkung   gezeigt  haben. 
Andere  haben  es  ohne  Wirkung  gefunden.    •  Das 
letztere   Ist  am  wahrscheinlichsten,  denn   In  der 
Theorie  fiir  die  Operation  scheint  der  kleine  Um- 
stand Tcrgessen  zu    sein,,  dass   das  Eisea    eine 
grössere  Verwandtschaft   zum  Chlor  hat,    als  Ir- 
gend einer  der  Körper,  die  man  damit  Vereinigen 
will.      Engelhardt  hat  vorgeschlagen,   während 
dem    Puddlings  -  Frischen   Wasser  aufzuspriitzen, 
um  bei  dessen  Zersetzung  durch   das  Eisen,  Ar- 
senik und  Schwefel  mit  Wasserstoff  zu  verbinden. 
Das  Wasserstoffgas  kann  wirklich    den  Schwefel, 
der  In  dem  Theil  des  Metalls,    welcher  von  dem 
Wassei^   oxydirt  wird,   enthalten  Ist,  wegführen, 
aber  nicht  aus  mehr,  weil  das  metallische  Eisen 
den  Schwefel  von  Waäserstoffgas  trennt ,  und  das 
Arsenikwasserstoffgas  nicht  bei  höheren  Tempera- • 
turen    gebildet,    sondern    das    gebildete    zersetzt 
wird.     Diese  Verbesserungsm^thoden  versprechen 
also  sehr  wenig. 

Im  vorigen  Jahresberichte,  S.132,  führte  Ich  ^^f^^^^/""" 
das  Resultat  von  einigen  Versuchen  an ,    die  von  Verbindu 
L  e  p  1  a  y  und  Laurent  angestellt  werden  sollten.  ^^^^^^^ 
Diese  Versuche  sind  nun  auch  wirkUGh.'Aii^«V^VL\.  tu^sQ^vo!^ 
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worden  ^).  Gewöhnlich  werden  die  Eisenense  In 
Kohlentiegeln  reducirt.  Das  Eisenerz  wii^  näm- 
lich in  einen  mit  Kohlenpnlver  ausgefütterten  Tie- 
gel gelegt,  wobei  es  nicht  allein  durch  und' durch 
zu  Metall  redueirt  wird,  solidem  sich  auch  mit 
Kohle  zu  Roheisen  yerbindet.  Dies  nun  wird 
Reduction  durch  Cäinentatlon  genannt,  well  das 
Eisen  reducirt  wird ,  ohne  dass  mehr  als  ein  ge- 
ringer Thell  Tom  Erz  mit  der  Kohle  In  Berüh- 
rung ist.  Von  diesem  zuletzt  erwähnten  Thell 
der  Operation,  nemllch  der  Reduction,  haben 
Versuche  eine  genügende  Erklärung  gegeben,  und 
zwar  durch  folgende  recht  interessante  Versuche. 
Ein ,  an  dem  einen  Ende  verschlossenes  Porcel- 
lanrohr  wurde  horizontal  In  einen  Ofen  gelegt. 
Durch  das  offene  Ende  wurde  eine  längliche  Kap- 
sel Ton  Platin  eingebracht,  auf  welcher  ein  Stück 
Kohle  lag,  darauf  eine  eben  solche  Kapsel,  auf 
welcher  ein  natürlicher  Krystall  von  Eisenoxyd 
lag.  Die  OeiTnung  des  Rohrs  wurde  mit  einem 
Kork  Tcrschlossen,  durch  welchen  ein  Rohr  ging, 
welches  zum  Auffangen  des  Gases  zu  einem  Queck- 
silberapparat ging.  Dann  wurde  das  Rohr  bis 
zum  starken  Glühen  erhitzt  und  das  Gas  In  dem 
Apparate  aufgesammelt.  Anfänglich  war  das  Gas 
ein  Gemisch  Ton  Kohlenoxydgas  und  Kohlensäu- 
regas >  am  Ende  fast  nur  Kohlenoxydgas.  Als 
sich  kein  Gas  mehr  entwickelt^,  wurde  der  Ver- 
such beendet.  Nach  dem  Erkalten  fand  sich 
der  Krystall  in  metallisches  Elsen  verwandelt. 
Die  Erklärung  des  auf  den  ersten  Blick  unerwar- 
teten   Resultats  Ist  einfach.      Auf  Konten   der    in 


*)  AamaMe  Ch.  et  de  Pkyt .  LXV,  403. 
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dem  Rohr  9  nebea:  Kohle  nnd  Eisenoxyd ,  einge- 
schlossenen Luft,  iTivd  zticrst  Kohlensäure  und 
darauf  Kohlenoxydgas  gebildet*  Von  diesem  lets« 
teren,'  welches  sich  auf  Kosten  des  Eisenoxyde» 
zu  Kohlensäure  oxydirt,  wird  das  Eisen  reducirt^ 
während  dem  die  Kohlensäure  yon  der  Kohle  wie- 
der in  KoUenoxydgas  verwandelt  wird,  welches 
von  Neuem  Anlheile  von  Eisenoxyd  redocirl,  nnd 
dieses  geht  so  fort,  bis  aller  Sauerstoff  aus  dem 
Eisenoxyde  weggenommen  worden  ist^  dann  hat 
sich  in  dem  Quecksilberapparat  so  viel  mit  Koh-^ 
lensäure  vermischtes  Kohlenoxyd  angesammelt,  als 
von  dem  Sauerstoff  des  Eisenoxyds  gebildet  wer- 
den konnte.  Hiermit  ist  also  die  Reduction  des 
Eisens  im  Kohlentiegel  genügend  und  richtig  er- 
Märt. 

In  dem  im  vorhergehenden  Jahresberichte  an- 
geführten ,  vor  dem  Versuche  gezogenen  Resultat 
ist  auch  mit  begriffen ,    dass   das  Kohlenoxyd  von 
dem    metallischen   Eisen  wieder    in   Kohlensäure 
verwandelt  werde,   während  sich   das  Eisen  mit 
Kohle  zu  Roheisen  verbinde.      Daher  wurde   in 
mehreren  Yersnchen  Kohlenoxydgas  über  geschmei- 
diges Eisen  geleitet,  aber  das  Eisen  blieb  geschmei- 
dig, und  zeigte,  dass. 'es  immer  besser  sei,  seine 
Resultate  erst  nach  angestellten  Versuchen  zu  zie-  . 
heu.      Das  vor  dem  Verbuche  angegebene  Re$ul»« 
tat   „dass  das  Kohlenoxyd  alle  Metallo;iyde -redii« 
eire  und  alle  Metalle  mit  Kohle  verbinde '%mu8A 
nun  zu  dem ,  freilich  schon  längst  hekM^ten  Re-^. 
sultat  umgeändert  werden,  dass  das  Kohlenoxyd 
viele  Metalloxyde  reduciri  aber  nicht  alle^  z.B. 
nicht  die  Oxyde  von  Mangan,  Cerium  ^  Titan  und 
Chrom,  dass  es  kh^t  kern  Metall  mit  Kohle  yerbmd^V. 
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Nun  Tersnchten  sie  yerscliiedeiie  Stoffe  in  ei- 
nem yerscfalossenen  Apparate  ^  innerhalb  einer 
starken  Umgebnng  von  Kohle,  aber  ohne  die  Mög- 
lichkeit einer  Berührung  mit  derselben ,  einer  6 
Standen  lang  anhaltenden  Hitze  in  einem  Por^ 
cellanofen  aaszuaetzen,  und  fanden  1)  dass  ein 
weicher  Eisendraht  von  5  Millimeter  Dicke  nach 
dem  Versuch  HlLrtnng  annahm  und  zu  Stahl  ge- 
worden war ;  2)  dass  ein  faustdickes  Stück  Blut- 
ätein  reducirt  war  und  beim  Umschmelzen  *)  weisses 
Gasseisen  gab^  3)  dass  verschiedene  andere  Ei- 
senerze ein  gleiches  Resultat  geben  ^  4)  dass  die 
Oxyde  von  Kobalt,  Nickel  und  Wolfram  reducirt 
wurden;  5)  dass  die  Oxyde  von  Cerium,  Chrom 
und  Titan  unverändert  blieben,  der  Braunstein 
aber  zu  Alanganoxydul  reducirt  wurde;  6)  dass 
schwefelsaure  Baryt-  und  Kalkerde  zu  Schwefel- 
metallen reducirt  wurden ,  und  7)  dass  Schwefel- 
2ink  unverändert  blieb.  Die  Reductionen  sind  im 
Vorhergehenden  erklärt,  aber  die  Verbindung  mit 
Kohle  bei  dem  reducirten  Eisen,  die  dem  Kohlen- 
öxydgas  nicht  mehr  zugeschrieben  werden  kann, 
erklaren  sie  aus  dem  Umstände,  dass  die  gewöhn- 
liche Hdlzkohle  Wasseristoff  enthält  (und  dies  ist 
nnbestreitbikr);  bei  einer  höheren  Temperatur  wird 
er  in  Gestalt  von  Kolilenwasserstoff  atisgetrieben, 
und  daraus  nimmt  das  Eisen  den  Kohlenstoff  auf, 
v^älirend  das  Wasserstoffgas  ihn  aus  der  Kohle 
ersetzt.  Dieser  letztere  Umstand  ist  jedoch  nicht 
ganz  so  sicher,  als  dass  Wasserstoff  in  der  Kohle 


Um 


*)  Der  Aussei:    ist  unklmr:    „a    ete   fondu    dans   nne 
forgfe**;  aber  man  muss  Toranssetzcn ,  dass  es  in  einem  Tie- 
gel  ohne  ZnstLiz  ron  Kohle  ^schmolzen  wurde. 
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enthalten  ist,  und  lasst  also  in  der  ErUärong  des 
Resultats  noch   eine  Ton  ihnen   zugegebene  Un- 
sicherheit übrig.  —     So  weit  ist  ihre  Arbeit  ge« 
meinsehaftlich  geweseUi. .  Aber  Laurent  hat  sie 
nachher  allein  fortgesetzt.     ^^Da  bekanntlich ,  sagt 
er,  ein  fester  Körper  nicht  in  einen  anderen  festen 
Körper  eindringen  hann'%  so  war  er  ganz  überzeugt, 
dass  Kohle  so  stark  erhitzt,  dass  darin  kein  Was- 
serstoff mehr  zurückgehalten  wird,  wie  z.  B.  Kohle 
welche  an  der  Form  des  Hohofens  herausgefallen 
ist,  nicht  die  Eigenschajft  besitzt,   ein  daraufge- 
legtes   Eisenstück    in    Roheisen    zu    verwandeln. 
Aber ,  wie  er  auch  seinen  Versuch  anstellte ,   so 
erhielt  er  Roheisen.     Da  dieses  ganz  gegen  seine 
Theorie   war,    so. blieb   keine  andere  Erklärung 
übrig,   als   dass   die  Kohle   flüchtig  sei   und   das 
Eisen    durch  Verdichtung    des    Kohlengases    mit 
Kohle  Terbunden  werde.     Mit  Xe-Play  gemein- 
schaftlich hatte  er  jedoch  vorher  gefunden,    dass 
das  Eisen,  auf  geringem  Abstand  von  einer  vorher 
stark  erhitzten  Kohle ,    und  bis   zu  der  Tempera- 
tur,   bei  welcher  das  Roheisen  schmilzt,  erhitzt, 
kelneswegels  mit  Kohle  verbunden  werde  ^  aber  er 
fand  nun,  dass,  wenn  sie  sich  einander  berühren, 
wenn  auch   nur  auf  wenigeren  Punkten ,  Gussei- 
sen  aus   der  ganzen  Eisenmasse   gebild'et  werde. 
Lanrent's  Schluss,  dass  dies  ausweise,  dass  die 
Kohle  dabei  Gasform  annehme  (warum  nicht  gleich- 
wohl das  Eisen?),   legt  dar,  wie  es  geht,  wenn 
man  nur  Beweise  für  einen  vorgefassten  Satz  sucht, 
gegen    dessen    Richtigkeit  man  das  Resultat  des 
Versnehfi  nicht  als  Zeugniss  gelten  lässt*      Aus 
Macintosh's    bekannten    Versuchen   ist   es    be- 
kannt,   dass  Stabeisen  sich  zuerst  in  Stahl  und 
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am  End^  in  Gosseisen  verwandelt,  wenn  es  bei 
einer  Tcmperatiir,  bei  der  es  nocb  nickt  scbmilzt^ 
in  Koblenwagserstoffgas  erbitzt  wird.  Dabei  ist 
es  eigentlicb  nicbt  die  Yerwandtscbaft  des  Eisens, 
welcbe  die  Kpble  von  dem  Wasserstoff  scbeidet, 
sondern  die  Temperatur^  denn  die'  KoUle  setzt 
sieb  überall  innerbalb  des  erbitzten  Apparats  ab. 
Das  Eisen  verbindet  sieb  in  der  Oberfläcbe  mit 
Koble  bis  "^nr  Sättigung,  und  die  näcbste  Sebiebt 
darunter  tbeilt  die  Koble  mit  der  äusseren  Sebiebt; 
die  darunter  befindlicbe  Sebiebt  nimmt  einen  Tbeil 
von  dem  auf,  was  jene  aufgenommen  bat,  und 
so  fäbrt  die  Koble  fort,  sieb  allmälig  in  der  Ei- 
senmasse zu  verbreiten.  Dies  ist  unsere  gewöbn- 
licbe  Tbeorie  über  die  Verbindung  mit  Koble  durcb 
Cämentation,  und  wäre  sie  nnricbtig,  so  dürfte 
aus  Rob«isen  gar  kein  Stabeisen  bcrvorgebracbt 
werden  können ,  weil  nicbt  alle  Tbeile  des  Rob- 
eisens unmittelbar  von  dem  oxydirenden  Fluss  be- 
rührt vi^erden  können ,  aber  die  Koble  tbeilt  sieb 
da,  nacb  demselben  Gleicbgewicbts - Princip,  von 
Innen  nacb  Aussen  mit. 

Eisenoxjdul  LcvoK)  bat  däs  ganz  natürliebe,  aber  vorher 
rcdncfrt      „icbt  beobacbtete  Verhalten  bemerkt,   dass  wenn 

zu  Oxydul.  ^^^^  .gleiche  Anzahl  von  Atomen  Kupferoxyd  und 
Eisenoxydut  zusammen  aus  einer  Lösung  ihrer 
Salze  gefäUt.  werden,   der  Niederschlag  eine  Ver- 

^  bindungi  isti    V4>n    Kupferoxydul   mit   Eisenoxyd; 

•         ••  •••• 

Cu^-j-Pe^.  wird  verwandelt  in  Cu-j-^e,  und  ent- 
spricht miebreren  der  Verbindungen,  die  das  Ei- 
senoxyd rmit  den  Oxydnlen  von  Eisen,  Mangan  und 
Zink  bildet.     Löst  man    eine  gleiche  Anzähl  von 


•;  Ann.  de  Ch.  et  de  PLy»,  LXV,  320, 


\ 
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Atomen  veuscWefelsaureiti  Kupferoxyd  und  sclii/ve« 
felsaurefu'  Eisenoxydul  in  -Wflbsser  auf  und  setzt 
kaustische»  Ammoniak^  weldiea  sonst  das  Eisen- 
oxydul unvollständig  fällt,  zu,  so  fallen  sie  nie- 
der und,  \Yenn  das  Ammoniak  im  Ueberseliuss 
hinzukommt,  so  wird  ^^s  Kupfcffoxydul  ohne  Farbe  . 
aufgelöst,  "ivährend  Eisenoxyd -Animoniak  zurück- 
bleibt. —  Will  man  wissen,  ob  eilige  grüne  Lö- 
sung Kupfer  oder  Nickel  enthält,  so  mischt  man 
ein  Eisenoxydulsalz  binasu  und  Tällt  mit  Ammoniak 
im  lleberschus3«  War  es  JNick^I,  so  erhält  sich 
die  Flüssigkeit  blau. 

Gay-Luss^c^)   hat   über  die   Reduction  xler       Salze. 
schwefelsauren  Salze  mit  Kohle   sehr  interessante  V«'^***«'*  ^«' 

schwefelsaa- 

Versuche  angestellt.  ren  Salze  zur 

Schwefelsaures  Zinko:xyd  und  Kohle  liefern 
bei  dunklem  Rothglühen  schweflige  Säure  und 
Kohlensäure  und  lasscii  Zinkoxyd  mit  Kohle  ge-  ^ 
mengt  zurück,  die,  wenn  die  Hitze  alsdann  ver- 
mehrt wird,  Zink  liefern.  Wird  dagegen  die 
Hitze  sehr  schnell  bis  zum  Welssglühefi  gestei- 
gert, so  bekommt  man  Kohlensaure,  während 
Schwefelzink  zurückbleibt.  Dies  beruht  hierbei 
nicht  auf  der  Menge  von  Kohle,  sondern  nur  auf 
der  Temperatur. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  gibt  auf  dieselbe 
Weise ,  bei  massiger  Hitze,  schweflige  Säure  und 
Kohlensäure,  4  Volumen  der  ersteren  gegen  etwas 
mehr  als  1  Volum  der  letzteren,  während  Elsen- 
oxyd {pxide  rouge)  zurückbleibt.  Diese  Angabe 
von  einem  so  sicheren  Chemiker,  wie  Gay-Lns- 


*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXIII»  431. 
BerzeJIus  Jahres -Bericht  XVIIL  W 


162 

• 

sac  9  1I1U8S  sicherlich  richtig  sein ;  damit  es  aber  so 
sei,  ist  nothweiidig  Torausznsetzen 9  dass  nicht 
mehr  Kohle  hinzukomme,  als  erforderlich  ist,  um 
1  Atom  Sauerstoff  aus  2  Atomen  schwefelsauren 
Eisenoxyduls  wegzunehmen,  weil  die  Kohle  selbst 
mit  dessen  Oxyd  beim'  anfangenden  Glühen  .das 
Eisen  zu.  Metall  reducirt.  6ay-Lussac  hat  je- 
doch nidit  die  Nothwendigkeit ,  die  Menge  der 
Kohle  für  dieses  Resultat  abzupassen,  angeführt. 
Schwefelsaures  Mangan  liefert  ein  Gemenge  von 
Oxydul  und  Schwefelmangan,  yielleicht  ein  Oxy« 
sulfuret. 

Schwefelsaures  Nickeloxyd  gibt  metallisches 
Nickel,  schweflige  Säure  und  Kohlensäure.  Das 
Nickel  enthält  sehr  wenig  Schwefelnickel.  Ich 
bin  ganz  überzeugt,  daäs  schwefelsaures  Eisenoxy- 
dul und  schwefelsaures  Nickeloxyd  bei  gleicher 
Temperatur  und  gleidien  Verhältnissen  von  Kohle, 
gleiche  Resultate  liefern. 

Schwefelsaures  Bleioxyd  gibt  Scbwcfclblci, 
wenn  die  Menge  der  Kohle  dazu  hinreichend  ist. 
Bei  weniger  Kohle  wird  ebenfalls  Schwcfelblei  ge- 
bildet, wenn  dann  aber  die  Temperatur  erhöht  wlrd^ 
/  so  wird  dadurch  der  Ueberschuss  von  schwefelsaurem 
Bleioxyd  zersetzt,  es  entwickelt  sich  schweflige 
Säure  und  Bleioxyd  bleibt  zurück.  Vielleicht  ist 
dies  auch  die  richtige  Erklärung  des  Resultats, 
welches  mit  dem  Eisenoxydulsalze  erhalten  wnrde. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  liefert  bisim  dun- 
klen Glühen  metallisches  Kupfer,  schweflige  Säure 
und  Kohle;nsäure ,  bei  rascher  und  starker  Hitze 
wird  zugleich  Schwefelkupfer  gebildet. 

Schwefelsaures  Silberoxyd  und  Quecksilberoxy- 
dul gehen  ebenfalls  reines  Metall. 
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Rammeisberg   hat    die  DntenaGhang    über  CyanmetAlie. 
die  Cyanmetalle  fortgesetzt  ^  woYon  einige  Resul« 
täte   in  dem  Torigen  Jahresbericbt  ^   S.  150   nnd 
S.  169 ,  angeführt  worden.     Er  b^^t  nun  folgende 
Salze  beschrieben : 

Cyanzinknairiumj  Na€y  -)«*Zn€y 9  erhalten  durch 
Auflösen  Ton  Cyanzink  in  dem  Natrinmsalz,  kry* 
stallisirt  in  glänzenden^  weissen  Blättern  aus  einer 
sehr  concentrirten  Lösung  mit  5  Atomen  Krystall* 
wasser,  welches  erst  bei  4- SOO^  ToUkommen  dar* 
aus  weggeht« 

Cyanzinkbarium  y  Ba;€y-|«2Zn€y5  fallt  faril« 
los  und  wasserfrei  nieder,  wenn  eine  Lösung  des 
Kalinmsalzes  mit  essigsaurer  Baryterde  yermischt 
wird. 

Cyatmnkblei j  Pb€y-)«*2ZnCy ,., wird  wie  das 
▼orhergehende  dargestellt,  es  gleicht  diesem,  ent- 
hält kein  Alkali,  und  wird  durcli  lange  fortge* 
setztes  Waschen  theiiweise  zersetzt. 

O/annickel ,  Ni-Cy  auf  die  früher  bekannte  Art 
erhalten  durch  Vermischen  von  Cyanwasserstoffsänre 
mit  essigsaurem  Nickcloxyd,  wobei  es  blassgrün  nie- 
derfallt, beim  Trocknen  aber  dunkelgrün  wird. 
Es  enthält  auf  2  Atome  Gyanniekel,  3  Atome 
Wasser,  von  dem  bei  -f^  100^  nichts  weggeht, 
sondern  erst  zwischen  -|-180^j}nd  20(P. 

Cyannickelkalium  ^  K€y-f-Ni€y,  schon  frü- 
her bekannt,  hat  Rammeisberg,  mit  2  yer- 
schiedenen  Proportionen  Wasser  krystallisirt  ge- 
funden. Das  eine  vorher  bekannte,  orangefar- 
bene, enthält  2  Atome  Salz  gegen  1  Atom  Was- 
ser. Das  andere  ist  mehr  braun  gefärbt  und  ent- 
hält 1  Atom  Yon  jedem. 

Cyankobaltj  CoGy,  ist  ein  zimmetbijauiie&PuV- 

11  * 
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Tcr,:  welches  3  Atome  Wasser  entliälC,  die  es  erst 
in  höherer  Tempenrtnr  Terliert^  wobei  es  denn 
blaa  wird.  Beim  Abschlnss.  der  Luft  erträgt  es 
«4-300^'  ohne  zersistzt  Ku.wexden,  in  .  der  Luft 
aber  wird  es  bei  -f-  250^  leicht  entzündet. 

KaUum'Man^ancyianidf  3K€y  -{-Mn  Cy'.  Dic- 
kes mit  dem  rotheniSaliumeisencyanid'  analeg  zu* 
sanimengesetzte  Salz  entsteht,  wenn  erne  Lösung 
von  Mangancyanür  lii  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Cyankaliüm  verdunstet  wird.  Es  fällt  Man- 
ganoxydhydrat nieder ,  welches  thcils  auf  Kosten 
der 'Luft,  theils  auf  Kosten  des  Wassers  gebildet 
ist,  in  dem  letzteren  Fall ,.  gleichwie  es  bei  der 
Bildung  des  entsprechenden  Kobaltsalzes  stattfin- 
det, unter  £ntwickelung  von  Wasserstoffgas,  wäh- 
rend das '  übrig  bleibende  Mangan  die  ganze  Quan- 
tität von  Gyan  behält.  Die  Veränderung  geht  also 
-mit  und  ohne  Zutritt  der  Luft  vor  sich.  Die  fil- 
trirte  Lösung' ist  braun  und  liefert  nach  der  Ver- 
diinstung  klieine  roDibraiine ,  in  Wasser  leichtlös- 
liche Krystalle  ^  die  kein  chemisch  gebundenes 
Wasser  enthalten.  Ihre  Auflösung  in  Wasser 
fallt  die  Kupfersalze ii grau,-  die  Bleisalze  braun, 
die  Manganoxydulsalze  rothgelb,  die  Eisenoxydul- 
salze  hellblau ^  die  Eisenoxydsalze  werden. dadurcTi 
nicht  gefallt;  salpetersaures  Silberoxyd  gibt  da- 
mit einen  gelbbraunen  Niederschlag ,  der  mit  ei- 
nem Ueberschuss  von  Silbersalz  und  Salpetersäure 
zinnoberroth  ist^  und  beim  Waschen  braun  wird. 

Kupfercyanid.  Bekanntlich  wird  derrothgelbc 
Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Cyankaliüm  in  eine  Lösung  von  ei- 
nem Kupfersalz  tropft,  und  welcher,  ohne  Zwei- 
tel  mit  Rccht^   als  Kupfercyanid  betrachtet  wird, 
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während  er  noch  lu  der  Fliissigheit  li^t,  unter 
Entwickeinng  von  Cyangas  hellgrün  und  krystallt- 
niscb.  Dies  hat  man  für  einen  OxydatiortsproceBa 
gehalten.  Rammelsberg  hat  nun  gezeigt, ^da^  ecj 
nur  darin  besteht,  dass  dabei  Vs  von  dem  Clyan 
VFeggeht  und  dafür  Wasser  gebunden  wird,  so 
dass  Ton  3CuCy  entsteht  €u€y-(-Ca€y4-^- 
Diese  Krystalle  sind  microscopisch ,  stark  giän* 
zend^  prismatisch.  Bei  -(-lOOP  werden  sie  un* 
ter  Verlust  von  Wasser  und  Cyan  in  Kupfercya- 
nur  verwandelt^  ohne  dass  sie  ihre  Form  verän- 
dern. Salzsäure  bildet  damit  die  gewöhnliche 
dunkelgefarbte  Auflösung  von  Chiorür-Ci\lorid  und 
entwickelt  Cyanwasscrstoffsäure.  Kali  und  Am« 
moniak  färben  sich  damit  blanV 

Kalium^ Kupfercyanür,  -Leopold  Gmclin, 
der  dieses  Salz  zuerst  darstellte,  gibt  an,  dass  bei 
seiner  Bereitung  immer  2  Salze  erhalten  würden, 
eins  in  gelben  Prismen  und  eins  in  farblosen 
Rhomboedern.  Rammelsberg  erhielt  das' pris- 
matische Salz  farbenlos.  Es  wird  in  geringerer 
Menge  als  das  rhomboedrische  gebildet.  Es  scfaiesst 
in  Prismen  an,  die  oft  zu  dünnen,  durchsichtigea 
Blälterii  abgeplattet  sind.  Es  krystallisirt  zuerst 
und  darauf  das  andere.  Das  prismatische  Salz, 
wird  durch  Wiederauflösung  in  Wasser  unter  Absatz 
eines  weissen  Pulvers  von  Kupfercyänür  in  das  rhom- 
boedrische verwandelt ,  so  dass  seine  Lösung  beide 
enthält.  Es  besteht  aus  K€y  -[-CuCy.  Das  rhom- 
boedrische Salz  wird  oft  in  grossen  Krystallen  er- 
balten ,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändern, 
und  aus  3KCy*(*Cu€y  bestehen. 

Kalium- Quechsilbercyanidy  dessen  Analyse  im 
vorigen  Jahresberichte  aufgenommen  wurde^  Yfvtd 
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durch  Salzsäure  ganzlich  zersetzt  ^  welche  Cyan- 
wasäerstoffsäure  austreibt  ^  aber  .^  nicht  durch  Sal- 
petersäure ^  die  das  Cyanhalium  "unter  Entwichc- 
lung  Ton  Cyanwasserstoffsäure  zersetzt  und '  das 
Cyanid  unangegriffen  zurUcklässt^  Das  Doppel- 
salz fallt  Eisenoxydulsalze  gelbbrimny  Zink-,  Blei« 
und  Silbersalze  weiss  ^  und  aus  .Kupfersalzen  nur 
Kupfercyanid ,  .wobei  das  Quechsllbercyanid  in 
der  Lösung  zunickbleibt«;  Das  Doppelsalz,  wel« 
ches  Ton  dem  Cyanid  mit  chromsaurem  Kali  gebil- 
det wird^c  fand  er  aus  2KCV*(*3Hg€y  zusammen- 
gesetzt«  . 

Ofangbldkaliuni  fand  er  aus  KCy-{- AuCy^  be- 
stehend ^  das  krystallisirte  schien  3  Atome  Was- 
ser, auf  2  Atome  Salz  zu  enthalten. 

CyanpalladiumkaKum  wird  erhalten,  wenn 
man  Palladiumcyannr  in  Cyanhalium  auflöst.  Es 
schiesst  in  farblosen,  durchsichtigen,  an  der  Luft 
unveränderlichen  Blattern  an,  die  aus  K€y -f- Pd€y 
+0  bestehen« 

Cyaniridiumkälium  besteht  ans  2K'Gy -}- Ir-Cy, 
und  weicht  also  Ton  dem  entsprechenden  Platin- 
salze ab,  welches  nur  1  Atom  Cyankalium  ent- 
hält«^ Roger's  Angabe  der  Existenz  eines  Cyan- 
ehroms  (Jahresb.  1836,  S«  185)  fand  er  unrichtig. 
Der  Niederschlag,  welcher  ans  Chromalaun  durch 
Cyankalium  erhalten  wird.,  enthält  kein  Cyan, 
sondern  ist  nur  Chromoxydhydrat. 

lieber  dotppelte  Cyanmetalle  sind  .auch  von 
Bette*)  Versuche  angestellt  worden.  Er  hat 
Stroniium'cyanür  und  Magnesiumcyanür  genaiuer 
untersucht,  die  er  yon  einigen  Chemikern  unrich- 


-)  Annalen  der  Phuwucie,  XXII,  148,  und  XXIII,  115. 
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lig  beschrieben  fand.  Er  bereitete  sie  durcb  Auf- 
lösen der  kobicnsanren  Erden  in  eisenlialtigeitf 
Blansinre  (Wasserstoifeiseneyanär).  Das  Stron^ 
tiumsalz  bildet  blassgelbe  ^  rbombisehe  Prismen 
mit  abgestumpften  Seitenbauten  nnd  sebief  abge- 
stumpften Enden,  gewöhnlich  sechsseitige  Prismen 
bildend  mit  2  breiteren  Seiten  bis  zur  Tafelform« 
Das  Salz  vrird  yon  2  Theilen  kalten  und  yon  we- 
niger als  1  Theil  hochenden  Wassers  i^ufgelöst. 
Es  verwittert  an  der  Luft  und  enthält  15  Atome 
Krystallwasser. 

Das  Magn^siumsah  bildet,  wie  Hagen  vorher 
schon  gezeigt  hatte,  gelbe,  zerfliessende  Krystalle^ 
die  nach  Bette  iO  Atome  Wasser  enthalte^. 

Ausserdem  hat  er  näher,  als  vor  ihm  L.  Gme- 
lin,  die  Eigenschaften  der  Verbindungen  des 
Eisencyanids  mit  Cyannatrium  y  —  Ammonium,  ^— 
Calcium  und  Magnesium  beschrieben,  von  denen 
das  Natriumsalz  2,  das  Ammoniumsalz  6,  das 
Kaliumsalz  10 ,  und  das  Magnesiumsalz  ITVs  (7) 
Atome  WasseiL' enthält«  Er  hat  ferner  ein  Tri- 
pelsalz  beschrieben,  welches  aus!  AtomKalium- 
eisencyanid  und  2  Atomen  Barinmeisencyauid  be- 
steht. In  Rücksicht  der  Einzelheiten  dieser  An- 
gaben muss  ich ,  um  nicht  zu  weitläufig  zu  wer- 
ben ,   auf  seine  Abhandlung  verweisen« 

E.  Böckmann*)   hat  eine  neue   Klasse    von  Qaeckiilber- 
Cyandoppelsalzen,  zwischen  QuecksUbercyanid  und  gc^^efelcim^ 
Schwefelcyanmetallcn,  dargestellt,  dadurch  dass  die     metaUen. 
Auflösung   dieser   vermischt  und  verdunstet  wird,, 
worauf  dann  das  Doppclsalz  anschiesst« 

Das  Kaliumsah  schiesst  in  farbenlosen  breiten 


*)  Anaal.  der  PhArmacie»  XXII,  153. 
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Blättern  oder  glänzenden  langen  Nadeln   an  nnd 
besteht  ans  KCy-4^2Hg€y. 

Das  Bariumsah  krystallisirt  in  glänzenden  Schop- 
pen und  hat  gleiche  Zusammensetzung.  Das  CaU 
ciumsah  in  ^  vreissen  ,  glänzenden  Blättern ,  und 
das  Magnesiumsah  (allt  In  Gestalt  eines  i^elssen 
hrystallinischen  J^lvers  nieder;  alle  diese  enthal- 
ten auf  2  Atome  Qnecksilbercyanid  i  Atom  des 
Schwefelcyanmctalls* 

Ealmmsahe,  Clark  *)  hat  clil  *  Salz  gefundeilf ,  •  welches  aus 
Spalten  und  an  den  Yeranherungen-des  Hohofens 
auf  dem  Eisenwerk  Glyde  in  England  ausgewittert 
war,  und  welches  aus  einem  Gemisch  von  53,4 
Cyankalinm  und  45>8  kohlensaurem  Kali  bestand. 
Das  Cyan  darin  rührte  offenbar  yon  dem  Stick- 
stoffgehalt der  angewandten  Steinkohlen  her.  Der 
Hobofen  wurde  mit  heissc;r  Luft  betrieben. 

KaliumeiBen-  In  Deutschland  wird  das  Cyaneiscnkalium  im 
cyanür.  Grossen  nach  folgendemPrincip  bereitet**):  Knochen- 
freie thieridche  Abfillle  werden  verkohlt.  65Theile 
dieser  Kohle  weiden  mit  2  Theilen  Eisenfeile  sehr 
genau  vermischt.  Dann  vverden  75  Theile  Pott- 
asche in  [einem  eisernen  Kessel  geschmolzen  und 
so  stark  erhitzt,  dass  die  geschmolzene  Masse  nicht 
erstarrt,  wenn  das  Kohlengemisch  in  kleinen  Por- 
tionen eingerührt  wird.  Wenn  die  Pottasche  hin- 
reichend erhitzt  Ist,  wird  von  dem  Kohlengemisch 
eingetragen  und  mit  einem  eisernen  Haken,  der 
in  dem  Schmelzgefäss  steht,  umgerührt.  Die 
Masse  bläht  sich  auf  und  steigt  iibeir,  wenn  dies 


*)  Poggend.  Ann.  XL,  315. 
**;  Annal.  der  Pharmacie,  XX.!!!,  160. 
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nicht  durch  neuen  Ziisat2L  von  Kohle  und  flcisst- 
ges  Umrühren  verhindert  vrird,  bis'dags  das  Aaf- 
biähen  von  Neuem  droht,  dann  \Tird  mehr  Kohle 
zugesetzt,  und  damit  fährt  man  fort,  bis  alles 
eingemischt  ist.  Die  sieb  entwickelnden  Gase, 
denen  yiel  Kalium  beigemischt  ist,  entzünden  sieb 
und  brennen  mit  hoher  Flamme.  Gegen  das  Ende 
bläht  sich  die  Masse  nicht  mehr  auf  und  kommt  in 
dicken  Fluss.  Nachdem  die  Gasentwickeluug  auf- 
gehört hat,  wird  die  Masse  mit  eiuer  eisernen 
Kelle  zum  Erkalten  in  eiu  anderes  Ei^engefäss  ge- 
bracht und  der  Kessel  von  Neuem  gefüllt.  Jede 
Operation  dauert  ungefähr  6  Stunden.     Die  Masse  p 

wird  in  Stücke  zerschlagen,  die  nicht  grösser  sein 
dürfen  als  eine  geballte  Hand,  in  dem  Wasser 
aufgelöst,  welches  bei  der  vorhergehenden  Ope- 
raüon  als  Waschwasser  gedient  hatte,  und  dessen 
Temperatur  man  nicht  -|-  95^  übersteigen  lässt,  die 
hösung  zum  Klären  hingestellt,  klar  abgezapft, 
zu  einem  specif.  Gewicht  von  1,27  bei  einer  -f-  95^ 
nicht  übersteigenden  Temperatur  verdunstet  und 
zum  Kry stall isiren  abgegossen.  Die  Mutterlauge 
wird  nach  einigen  Tagen  abgegossen ,  zu  einem 
specif.  Gewicht  von  1,49  verdunstet  und,  nach- 
dem sie  dann  ihre  Kryslalle  abgesetzt  hat ,  zur 
Anwendung  mit  mehr  Pottasche  für  eine  neue 
Operation  eingetrocknet.  .  In  Betreff  der  übrigen 
Einzelheiten  weise  ich  auf  die  ausführlichere,  oben 
citirte  Angabe  hin. 

Wöhler  *)    hat  gefunden,    dass    kohlensaures  Zweifach koK- 
Kali ,    wenn   es   mit   fein  vertheilter  Kohle   Innig      *^^^i'*^* 
gemischt  ist,    wie   es  z.B.  durch  Verkohlen  des 


")  Poggend.  Ann.  XLI,  392. 
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Weinsteins  erhalten  wird^  Kolilensänregas  mit  ei- 
ner solchen  Begierde  einsangt  y  dass  das  Gefass^ 
in  welchem  das  Kohlensanregas  auf  die  schwach 
angefeuchtete  Masse  geleitet  wird^  mit  einem  Bad 
Ton  kaltem  Wasser  abgekühlt  werden  muss,  um 
die  Zersetzung  des  bereits  gebildeten  Bicarbonats 
zu  vermeiden.  Nach  dem  Sättigen  wird  die  Masse 
mit  Wasser  von  -f-  30^  bis  -f*  40®  ausgelaugt^  wor- 
auf die  noch  warm  filtrirte  Lösung  beim  Erkal- 
ten das  Bicarbonat  absetzt« 

Arsenigsaures  Simon*)  hat  gefunden  9  Üass  das  arsenigsaure 
hall.  jj^^Yl  auf  directem  Wege  selten  ohne  Ueberschuss 
von  Säure  erhalten  werden  kann,  wenn  es  nicht 
eingetrocknet  und  bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt 
wird  9  wobei  es  unter  Aufblähen  ein  wenig  Was- 
ser abgibt  und  endlich  bei  höherer  Temperatur 
unter  Abgabe  von  ein  wenig  arseniger  Säure  schmilzt. 
Nach  dem  Erkalten  ist  die  Masse  emallweiss^ 
aber  nicht  frei  von  Arseniksäure.  Besser  wird 
es  erhalten  9  wenn  man  arsenigsaure  Baryterde 
durch  schwefelsanres  Kali  zersetzt^  dann  befindet 
es  sich  in  seinem  völligen  Sattigungs- Zustande, 
was  man  daran  erkennt,  dass  der  weisse  Nieder- 
schlag, welchen  es  mit  salpetersaurem  Quecksil- 
beroxydul gibt,  beim  Erwärmen  sich  nicht  schwärzt, 
was  dagegen  bei  dem  übersättigten  stattfindet. 
Das  Salz  reagirt  und  trocknet  zu  einer  gummi- 
ähnlichen Masse  ein. 
Salpetemaiires       Lop  SC**)  hat  gefunden,   dass,   wenn   gleiche 

KaU-NatToii.  xjjcjle     galpetersaurcs    Kali    und    Natron     in    3 

Thcilen  kochendem  Wasser  aufgelöst,    und  lang- 


*)  Pog^gend.  Ann.  XL,  442. 
'*;PJiannaceut.  Ccntralblatt ,  1837,  505. 
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6am  zur  Krystallisation  erlsalten  gelassen  werden^ 
ein  ans  beiden  zusammengesetztes  Doppelsalz  in 
seideglänzenden,  y^,  Zoll  langen^  sternförmig  grop- 
pirten  Nadeln  ansehiesst. 

Hermann*)  hat  bei  der  Reinigung  der  roben  Kieselsaiures 
Soda  durch  starbe  Abbiiblung  der  gelatinösen  Mut-  ^*^^'^' 
terlauge  oft  farbenlose ,  rbomboedriscbe  Krystalle 
erbalten,  die  einen  scbarfen,  baustiscben  Ge- 
scbmacb  besitzen  und  sich  an  der  Luft  nipht  yer- 
ändern.  Bei  der  Analyse  wurden  sie  bestehend 
gefunden  aus.: 

Kieselsäure     •    22,666 

Natron  •    .     •     22,959 

Wasser      •    •    54,375. 
=  Na5S>+24H. 

Marchand ^)  hat  die  Veränderung  untersucht,  Schwefelsan- 
die  das  Glas  durch  schwefelsaures  Ammoniak  cr-'"^^'^**''**^- 
leidet.  Das  saure  Salz  schmolz  beim  Erhitzen 
in  einem  Glasgefass  bei  -f*  14(y,  ohne  dann  frü- 
her eine  Veränderung,  als  bei  -f*280^  zu  erlei- 
den, wo  dann  Ammoniak  fortging  und  ein 
Gemisch  von  schwefelsaurem  und  schwefligsaurem 
Ammoniak  sublimirt  wurde  (Es  wäre  zu  untersu- 
chen gewesen,  ob  nicht  der  Rückstand,  gerade 
wenn  dieses  anfangt,  unter  Entwickelung  yon 
Stickgas  sich  in  unterschwefelsaures  Ammoniak 
verwandelt  habe).  Von  diesem  Augenblick  an 
wurde  das  Glas  tief  eingefressen,  bis  in  die  Hälfte 
der  Masse ,  es  zersprang  und  aus  den  Rissen  wil- 
terte  schwefelsaures  Kali  aus.    • 


*)  Journal  für  pract.  Chemie,  XII,  894. 
'*)  Poggend.  Ann.  XLII,  576. 
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Scliwcüigsau-  ,     Im  Jahresberichte  1836,  S.  167  führte  ich  die 
Xtwälsl?  Versuche  Ton  H.  Rose  über  ein  neues  Salz  an, 

welches  dieser  ausgezeichnete  Chemiker  aus  was- 
.  serfreicm  Ammoniahgas  durch  Sättigen  mit  troch- 
nem  schwefligsauren  Gas  erhalten  hatte,  und  wel- 
ches er  als  ein  Salz  von  schwefligsaurem  Ammo- 
niak betrachtete,  welches  durch  Wasser  nicht  in 
ßchwcfligsaures  Ammoniumoxyd  yerwandelt  werde. 
Forchhammer^)  hat  über  die  Natur  dieses  Sal- 
zes eine  andere  Ansicht  aufgestellt.  Bei  der  Bil- 
dung des  Salzes  hat  er  bemerkt,  dass  zwei  ver- 
schiedene Körper  entstehen,  die,  wiewohl  sie 
vermischt  hervorgebracht  werden,  doch  dem  Anse- 
hen nach  stellenweise  unterschieden  werden   kön- 

4 

nen.  Von  diesen  ist  der  eine  weiss  und  der  andere 
pommeranzengelb.  Auf  Veranlassung  dieses  Um- 
standes  vermuthet  Forchhammer,  dass  in  dem 
Yereinigungk  -  Augenblicke  die  Hälfte  der  schwefli- 
gen Säure  zu  Schwefel  rcducirt  werde,  und  i  Atom 
von  ihrem  Sauerstoff  an  die  andere  Hälfte  der 
scjbwefligen  Säiire  abgebe  und  diese  in  Schwefel- 
säure verwandele,  während  das  andere  Atom  Sauer- 
stoff mit  2  Atomen  Wasserstoff  aus  der  Hälfte  des 
Ammoniaks  sich  zu  der  ganzen  andern  Hälfte  des 
Ammoniaks  hinzuaddire  und  damit  Ammonium- 
oxyd bilde,  mit  dem  sich  die  Schwefelsäure  zu 
einem  weissen  Salz  verbinde.  Was  dann  aus 
dem  reducirten  Schwefel  und  dem  Übrigen  vom 
Ammoniak,  was  zu  der  Zusammensetzung  des 
Amids  übergegangen  ist,  entsteht,  ist  Schwe- 
felamid  =S-}-Sfl^.  Dies  ist  die  pommeranzen- 
gelb c  Verbindung.    Das  schwefelsaure  Am monium- 


*)  L'fnsülut.  J»I220,  p.315. 
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oxyd  wird  von  Wasser  anfgel^st^  und  das  Schwer' 
felamld  davon  auf  die  Weise  ztiKeixt,  das»  Am«» 
inoniak  und  schweflige  SSare  gebildet  werden  5 
da  aber  dabei  doppelt  so  viel  Ammoniak  ge- 
bildet wird,  als  die  neugebildete  schweflige  Säure 
sättigen  kann^  so  müsste  die  Lösung  des  yermelnt- 
lichen  schwefligsauren  Ammoniaks  im  Wasser  freies 
Ammoniak  enthalten,  wasauchForchhauimer  stets 
fand,  auch  wenn  die  neue  Verbindung  sich  in 
überschüssigem  schwefligsauren  Gas  gebildet  hatte 
und  also  yor  der  Einwirkung  des  Wassers  kein 
freies  Ammoniak  enthalten  konnte.  Die  erhaltene 
Auflösung  besteht  also  ans  2  Atomen  Schwefel- 
i^aurem  und  1  Atom  unterschwefelsaurem  Ammo« 
niumoxyd.  Forchhanimer  glaubt,  dass  dies  die 
Eigenthümliehkeiten  erkläre,  welche  die  Auflö- 
sung des  neuen  Salzes  mit  den  FäUungsmitteln ' 
zeige.  Vergleicht  man  jedoch  dio  Ton  Rose  an- 
gegebenen Tiiatsachen ,  z.  B.  dass  das  frisch  anf^ 
gelöste  Salz  durch  stärkere  Säuren  unter  Entwiche^ 
lung  von  schwefliger  Saure  zersetzt  wird,  ohne 
eine  Spur  von  Schwefel  fallen  zu  lassen,  so  sieht 
nuin  leicht  ein,  dass  Forchhammers  Ansicht 
nur  zu  dem^  auchvon  Rose  ausgemittelten  Zn- 
stand passt,  wo  nemlich  die  Salzlösung  nach  dem 
Erhitzen  schwefelsaures  und  unterschwefelsauresr 
Ammoniak  enthält.  H.  Rose*)  hat  die  Unter- 
suchung des  Salzes  später  wieder  aufgenommen, 
woraus  sich  das  Resultat  ergeben  hat,  dass  die 
Verbindung  der  Gase  nur  in  einem  Verhältnisse 
erfolgt,  nemlich  zu  gleichen  Volumen,  und  sie 
ist  dann  =:NH^S^3  ^^^  ^^^>  Wenn  sie  über  Queck- 


')  Poggend.  Ann.  XLII,  415. 
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Silber  ans  absolut  troeknen  Gasen  bervorgebraclit 
wird  9  krystallisirt  nnd  nngemengt;  enthalten  sie 
aber  die  geringste  Feuchtigkeit ,  so  bekomml  man 
ein  webses  Salz  eingemengt ,  als  Folge  der  Zer- 
setzung durch  Wasser«  Sie  ist  y  so  bald  aller 
TJeberschuss  Ton  Ammoniakgas  weggeführt  ist, 
durchaus  nicht  alkalisch,  und  die  schweflige  Säure 
darin  kann  auf  Kali  übertragen  werden.  Hieraus 
folgt,  dass  die  yon  Forch h am mer  gegebene  An- 
sicht durch  Thatsachen  nicht  unterstützt  wird« 
Clilorscliwe-  Ein  ebenfalls  nicht  leicht  zu  lösendes  Problem 
*'™®"  bieten  yerschiedene  yon  Mertens*)  beschriebene 
Verbindungen  dar.  Mertens  bat  nemlich  den 
(^hlorschwefel  in  Maximo  und  Minimo  mit  Ammo- 
iiiakgas  verbunden  und  dabei  feste  Verbindungen 
erhalten,  die  er  Ammoniak -Schwefel -Chlorid  und 
"^  Ammoniak -p  Schwefel -Chlorür  nennt. 

Das    Ammoniak 'Schwefel 'Chlorid  wird    ans 
den  Bestandthe^en  unter  starker  Wärmeentwicke- 
^  lung  gebildet,  ist  flockig,  dunkelbraun  mit  einem 

Stich  ins  Purpurfarbene,'  leicht,  flüchtig,  neutral, 
schmeckt  salzig  und  stechend.  In  der  Luft  zieht 
es  Feuchtigkeit  an ,  erhitzt  sich,  raucht  und  riecht 
nach  schwefliger  Säure,  bis  am  Ende  nur  Salmiak 
zurückbleibt,  wozu  jedoch  einige  Tage  erfordert 
werden.  Von  Wasser  wird  es  zersetzt,  es  wird 
schweflige  Säure  frei,  die  Flüssigkeit  enthält  Sal- 
miak, unterschwefligsaures  Ammoniak,  und  setzt 
eine  braungelbe,  teigige  Masse  ab,  ans  Schwefel 
und  unzersetztem  Chlorid.  Von  wasserfreiem  Al- 
kohol und  Aether  wird  es  aufgelöst.  Das  Hin- 
zukommen der  geringsten  Menge  von  Wasser  gibt 


V  Joium.  de  Gh.  Med.  j^de  Ser. ,  lU,  432. 
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Vemilassang  zur  Pällung  von  Salmiak,  wonach 
es  also  scheinen  möchte  •  als  wäre  dieses  Salz  In 
der  condensirten  Masse  nicht  fertig  gebildet. 

Das  Ammoniak*  Schwefil' Chlorür  wird  unter 
vireniger  starker  Erhitzung  gebildet  9  Ist  hellgelb 
und  weniger  leicht  veränderlich.  Durch  dieFeuch- 
tigkeit  der  Luft  wird  es  langsam,  und  beim  Auf- 
lösen In  Wasser  sogleich  zersetzt.  Aus  seiner 
Lösung  in  Alkohol  wird  durch  Wasser  Schwefel- 
milch gefällt. 

Nachdem  Mertens  seine  Versuche  bekannt  ge-  ScKwefelcblo- 
macht  hatte,   ist   dieser  Gegenstand  von  Soubei«        ^^y, 
ran*)  völlig  erforscht  worden,  bei  welcher  Gele- 
genheit es  ihm  auch  gluckte,    den  bereits  S.  fOl 
erwähnten  Schwefelstickstoff  zu  entdecken. 

Wird  Schwefelchlorid,  S€l,  (d.h.  die  höhere 
Chlorvcrbindungsstufe  von  Schwefel,  welche  man 
erhält,  wenn  man  einen  mit  Chlor  gesättigten 
Chlorschwefel  destillirt,  während  ein  Strom  von 
Chlorgas  durch  den  Destillations  -  Apparat  geht) 
In  kleiner  Menge  ^  z.  B.  zu  einigen  Tropfen  nach 
einander,  einer  grösseren  M^nge  kalt  erhaltenen 
Ammoniakgases  so  ausgesetzt,  dass  eine  besondere 
Erhitzung  nicht  stattfinden  kann,  so  vereinigt  sich 
das  Sehwefelchlorid  mit  dem  Ammoniak,  und  man 
bekommt  eine  anfängliich  grünliche  und  darauf 
eitronengelbe ,  pulverförmige  Substanz ,  die  aus  1 
Atom  Chlorid  und  2  Doppelatomen  Ammoniak 
=  S€l-(-2P(H3  besteht.  Soubeiran^s  Analysen 
stimmen  damit  völlig  überein  und  zeigen  gleich-  . 
zeitig,  dass  eine  geringe  Zersetzung  nicht  völlig 
vermieden  werden  kann,   so  dass  kleine  nnd  va- 


*)  Jonm*  de  Pharmacie,  XXIV,  49. 
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rlircnde  Portionen  von  Schwefel  und  Ammoniak 
immer  darin  eingemengt^  enthalten  sind.  Dieser 
Körper  yerliert  in  trockner  Luft  ein  wenig  Am- 
moniak. In  höherer  Temperatur,  .Von  -|-35^  bis 
40^  wird  er  langsam,  yon  -^  100^  schneller,  und 
darüber  noch  rascher  zersetzt,  man  erhält  Stick- 
gas, Ammoniakgas,  Schwefel,  Schwefelstickstoff 
in  feinen  Krystallen,  und  Salmiak. 

Von  kaltem  Wasser  wii:d  er  langsam,  von  war- 
mem aber  schnell  zersetzt.  Im  ersten  Augenblick 
bildet  er  eine,  gelbe  Losung  und  Schwefelstick- 
stoff fallt  nieder;  aber  nach  einer  Weile' ist  die 
Masse  wieder  farbenlos,  die  gelbe  Lösung  und 
der  Schwefelstickstoff  sind  wieder  zersetzt  wor- 
den, und  das  Resultat  ist  Salmiak  und  uiiter- 
mchwefligsaures  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit,  so 
wie  eine  geringe  Menge  eines  weissen  Pulvers, 
welches  der  der  Yerbindiing  mechanisch  ciiige- 
mengte  freie  Schwefel  ist  und  ungelöst  bleibt.  Wird 
nach  der  ersticn  Einwirkung  des  Wassers  die  Flüs- 
sigkeit sogleich  filtrirt,  so  kann  man  Ys  vom  Schwe- 
felstickstoff erhalten,  der  übrige  geht  verloren. 
Die  gelbe  Lösung  gehört  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  einer  Verbindung  von  Schwefelchlorid  mit 
Schwefelstickstoff  an ,  die  ^weiter  unten  angeführt 
werden  soll. 

Der  TOthe. Körper,  welchen  Mertens  unter- 
sucht hat,  ist  eine  Verbindung  von  Schwefelchlo- 
rid mit  1  Doppelatom  Ammoniak  =  S€i  -(-  P^^, 
aber  er  hat  ihn  nicht  ^ein  gehabt.  Man  bekommt 
ihai^,  wenn  das  Schwefelchlorid  in  der  Kälte  mit 
Ammoniakgas  verbunden  wird,  indem  man  dieses 
in  kleinen  Mengen  nach  einander  zuleitet.  Er  ist 
ein  rolhbrauncs  Pulver  von  eigenthümKchem  Ge- 
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rncli,  dein  des  Cklorschwefels  etwas  äliqlich.  Der 
Einwirkung  von  trocknem  Ammonlakgas  ausgesetzt^ 
yerwandelt  er  sick  allmälig  in  den  vorkergeken« 
den,  wobei  er  erst  grünlick  nnd  dann  gelb  wird« 
Von  Wasser  wird,  er  mit  braungejber  Farbe  auf- 
gelöst^ wobei  eine  braune^  weicke  Masse  zurück- 
bleibt ,  die  in  der  Wärme  alloiälig  grün  und  am 
Ende  gelb  wird,  und  dann  Sckwefel  Ist,  der  e\m 
'wenig  Sckwefelstickstoff  und  Ammoniak  zurück* 
kalt.  Er  ist  nickt  pulverformig  ^  sondern  bildet 
eine  Masse.  Aucb  die  Flüssigkeit  yerliert  ikre 
Farke  und  setzt  Sckwefel  ab^  der  Salmiak,  Salz- 
säure und  untersckweflige  Säure  entkält«  In  kal- 
tem Wasser  gesckiekt  dieselbe  Zersetzung,  aber 
dazu  sind  mekrere  Tage  erforderlick  5  wird  freies 
Ammoniak  zugesetzt,  so  erfolgt  sie  sogleick«  '  r 
Wenn  dieser  Körper  für  sick  bis  -(-  100^  eri 
kitzt  und  in  dieser  Temperatur  eine  Weile  erkal- 
ten wird,  80  verändert  er  seine  Färbe  In  Gelb, 
und  bestellt  dann  aus  1  Atom  Salmiak  und  1  Atom 
einer  Verbindung  von  Sckwefelcklorid  mit  Sckwe^ 
felstickstoflr  =  S€l  +  »S^  Es  gekt  davon  beim 
Erkltzcn  nicbts  weg.  Von  Ammoniakgas,  wel- 
ckes  er  aksorbirt,  wird  er  erst  grün  und  dann 
blau.  Er  löst  sick  In  kaltem  Wasser  und  bildet 
damit  eine  gelbe  Lösung,  die  nack  einer  Weile 
braun  wird  und  eine  braune  Substanz  absetzt, 
und  damit  endigt,  dass  sie  nack  einigen  Tagen 
ganz  zersetzt  und  farbenlos  wird.  Sckeidet  mau 
die  kraune  Substanz  ab  und  wäscbt  sie  mit  was- 
serfreiem Alkokol  und  darauf  mit  kockendem  was- 
serfreien Aetker,  so  bekommt  man  sie  rein.  Bei 
der  trocknen  Destillation  liefert  sie  gleiche  Volu? 
mtna  Ammoniakgas  und  Stickgas,  und  lässt  ScUyi^- 

Berze)ws  Jahres -Bericht  XVÜL  14 
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fei  znriick.  Wasser  sieht  daraus  unterschweflig- 
saures  Ammoniak  aus  und  lässt  Scliwefel  znriiek. 
Von  Alkohol,  der  ein  vrenig  Kalihydrat  enthält, 
vrird  sie  mit  einer  schönen  und  tiefen  Amethyst- 
farbe aufgelöst,  die  bald  verschwindet,  während 
sich  unterschwefligsanres  Kali  bildet  (Vergl.  Jah- 
resb.  1837.  S.  71).  Diese  Farbe  scheint  einem 
Schwefelsalz  vom  Stiehstoffsulfid  anzugehören  und 
'wird  auch,  wiewohl  nicht  so  schön,  erhalten, 
wenn  der  Alkohol  Schwefelnatrium  aufgelöst  ent- 
hält.    Der  braune  Körper  wurde  zusammengesetzt 

gefunden  aus   9(-|"^^^4"^^*      '^^  ^^  ^'°®  ^^^' 

blndung  Von  N+MP,  oder  von  N^S^+RH^? 
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ScWefelcUo-        Wird  Schwefelchloriir,  S^d,  zu  flüssigem  Am- 
nkrmitAmmo- inQii;^]^  gemischt,    so  zersetzen  sie  sich   einander 

mit  grosser  Heftigkeit  und  entwickeln  einen  rothen 
Dampf.  Wird  aber  das  Chloriir  durch  ein  Rohr 
bis  auf  den  Boden  eines  etwas  verdünnten  und 
besonders  gut  abgekühlten  Ammoniaks  eingebracht 
und  die  einfallenden  Tropfen  damit  wohl  umge- 
rührt, so  entwickelt  sich  nichts  Gasförmiges,  das 
Ghlorür  wird  zersetzt  und  lässt  eine  rothe  Masse 
ungelöst  zurück,  die,  wenn  sie  sich  für  einen ^ 
Versuch  in  hinreichender  Menge  gebildet  hat,  so- 
gleich herausgenommen  und  in  mehrere  Male  ge- 
vrechseltem  eiskalten  Wasser  malaxirt  wird,  so 
lauge  dieses  noch  etwas  auszieht.  Man  bekommt 
sie  dann  ziemlich  rein,  aber  stets  mit  ein  wenig 
Schwefel  mechanisch  gemengt.  Dieser  Körper 
besitzt  die  Eigenschaft,  sich  in  der  Luft,  in  Wasser 
und  Ammoniak  zu  erhitzen  und  allmälig  zu  zer- 
«etzen.  Unter  Wasser  wird  er  ohne  Entwicke- 
lang  von  etwas  Gasformigem  zersetzt,  er  löst  sich 


179 

darin  auf  mit  Zarücklassung  des  mechanisch  ein« 
gemengten  Schwefels,  dessen  Menge  nach  ungleich 
gut  geleiteten  Bereitungsoperationen  variirt.  Die 
Flüssigkeit  enthält  Salmiak,  nnterschwefligsaures 
Ammoniak  und  freies  Ammoniak  j  Chlor  und  Schwe- 
fei  sind  darin  in  Verhältnissen .  enthalten ,  wel- 
che €l-f-4S  entsprechen.  Sonbeiran  zieht  dar- 
aus den  Schluss,  dass  das  Cebrige  Ammoniak  und 
Stickstoff  gewesen  sei,  und  dass  der  rothe  Körper 
ans  SC!lNB'-|-P(S'Pi[S^  zusammengesetzt  betrach- 
tet werden  könne*  Die  Schwierigkeit,  ihn  in  ei- 
niger Menge  zn  bekommen,  rerhinderte,  die  Ana- 
lyse Tollständiger  zn  machen,  die  jedoch  wahr- 
scheinlich nöthig  ist,  um  mit  Sicherheit  seine 
Zusammensetzung  kennen  zu  lernen. 

Um  den  Schwefelstickstoff  oder  das  Stickstoff*  SUckitoff- 
sulfid  hervorzubringen,  bedient  man  sich  am  be-  •«Ind. 
sten  des  rothen  Schwefelc)ilorid  •  Ammoniaks,  -NB' 
•-f-S-CI,  welches  leicht  ohne  Wärmeentwickelung 
und  bei  geringerem  Zutritt  von  Ammoniakgas  ge- 
bildet wird,  welches  man  dann  durch  Einbrin- 
gen und  Verweilen  in  reinem  nnd  trocknem  Am- 
moniakgas sich  sättigen  lässt,  worin  es  sich  am 
Ende  in  die  gelbe  Verbindung,  welche  8  Doppel- 
atome Ammoniak  enthält,  verwandelt.  Dadurch 
dass  der  Chlorschwefel  Ammoniak  in  kleinen  Por- 
tionen aufzunehmen  Gelegenheit  hat,  erhitzt  er 
sich  weniger  und  die  Verbindung  kann  ziemlieh 
frei  von  einer  Einmengung  von  Salmiak  und 
Schwefel  erhalten  werden.  Wenn  das  gelbe  Schwe- 
felchloridammoniak mit  Wasser  übergössen  wird^ 
so  zersetzt  es  sich  auf  die  angegebene  Weise,  und 
eine  Portion  Schwefelstickstoff  bleibt  ungelöst, 
die  auf  ein  FUtrum  genommen ,  mit  Isaltem  Vf  %&• 
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ser  so  lange  gewaschen,  als  dieses  darch  salpe- 
tersaures Silberoxyd  getällt  wird^  dann  von  Was- 
ser durch  concentrtrlen  Alkohol  befreit ,  toh  Al- 
kohol ansgepresst  und  im  luftleeren  Raum  über 
Schwefelsäure  getrocknet  wird.  Wenn  er  nun 
eingemengten  Schwefel  enthält,  so  muss  er  mit 
wasserfreiem  Aether  gekocht  werden,  worin  sich 
der  Schwefel  mit  sehr  wenig  von  der  Stickstoff- 
Tcrbindung  auflöst,  die,  wenn  sie  rein  ist,  Ton 
Wasser  allmälig  ohne  Rückstand  aufgelöst  wird^ 
im  entgegengesetzten  Fall  aber  den  mechanisch 
eingemengten  Schwefel  ungelöst  zurücklässt.  — 
Das  Stickstoffsulfid  besitzt  folgende  Eigenschaften  : 
Es  ist'  grün  oder  gelb  ^  grün ,  wenn  es  aus  basi- 
schem Schwefelchloridammoniak  bereitet  ist,  da- 
durch erhalten ,  dass  man  Schwefelchlorid  sogleich 
einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  ausgesetzt  hat  ^ 
gelb,  wenn  es  aus  dem  neutralen  Schwefelchlorid- 
ammoniak bereitet  ist,  welches  man  langsam  mit 
Ammoniak  sich  hat  übersättigen  lassen.  Bei 
-|- 100^  geht  die  grüne  Farbe  in  Gelb  über,  so 
wie  auch  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur,  wenn 
es  von  Ammoniakgas  berührt  wird  oder  von  Däm- 
pfen Ton  Schwefelchlorid,  die  es  jedoch  keines- 
weges  absorbirt,  und  aus  dem  Gelben  geht  es 
dann  nicht  in  Grün  zurück.  Es  ist  geruchlos, 
beim.Erwärmen  aber  riecht  es  ganz  eigenthümlich. 
Im  ersten  Augenblick  ist  es  geschmacklos^  schmeckt 
aber  gleich  darauf  scharf,  was  bald  verschwindet. 
Es  wird  leicht  elektrisch,  ist  nicht  flüchtig ,  son- 
dern wird  bei  -f^,  140^  ruhig  zersetzt  in  Stickgas, 
welches  weggeht,  und  in  Schwefel,  welcher  zurück- 
bleibt. Beim  rascheil  Erhitzen  wird  es  mitVerbren- 
jouogserscheinung ,  und  in  verschlossenen  Gefässcn 
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mit  Explosion  zersetzt.  Es  explodirt  auch  durch 
einen  starken  Schlag  und  verwandelt  sich  dabei  in 
Schwefel  und  Stickgas^  in  welcher  Beziehung 
es  den  Chlorstickstoff  nachahmt.      Zuweilen   be- 

0 

hommt  man  es  in  kleinen  Krystallen  snhlimirt, 
wenn   basisches    Schwefelchloridammoniak  in  ei-  ^ 

nem  Destillationsgefäss  erhitzt  wird,  aber  es  bil- 
det sich  dann  In  den  gasförmigen  Produkten  der 
Destillation.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  aufge- 
lösst  und  sehr  langsam  zersetzt,  so  dass  darauf 
mehrere  Tage  hingehen.  Dabei  verwandelt  es 
sich  in  nnterschweflige  Säure  und  Ammoniak,  wor- 
aus seine  Zusammensetzung  geschlossen  werden 
hann.  Es  besteht  nemlich  aus  NS',  und  liefert 
bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  2FW-{-3^* 
Von  warmem  Wasser  oder  von  Wasser,  welches 
freies  Alkali  enthält,  wird  es  sogleich  zersetzt. 
Verdünnte  Säuren  bewirken  dieselbe  Zersetzung, 
aber  dann  wird  die  unterscbweflige  Säure  zersetzt, 
wobei  sich  Schwefel  abscheidet.  Von  Alkohol 
nnd  Aethcr  wird  es  höchst  unbedeutend  aufgelöst. 
Aus  der  Actherlösung  setzt  es  sich  beim  Erkal- 
ten krystallinisch  ab.  Von  Schwefelclilorid  wird 
es  mit  rother  Farbe  aufgelöst.  Mit  Schwefelal- 
kalien verbindet  es  sich  zn  dunkelen  hyacinth- 
rothen  Salzen,  die  sich  in  Auflösung  bald  zer- 
setzen und  die  Farbe  verlieren. 

Ueber    die  Löslichkeit  verschiedener  im  Was-  Salpetersaures^  * 
ser  unlöslicher   Basen  und  Salze   in  Auflösungen  ^"»™^^«'*^ 
von  salpctersaurem  Ammoniak   und   Salmiak  sind  ^ 

von  Brett*)   Untersuchungen   angestellt  worden, 


*)  L.  and  £.  Phil.  Mag.  X,  95  und  333. 
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abnilch  denen  Im  vorigen  Jahresboricbte ,  S.  148, 
angeführten  von  Wittstein.  Diese  Beobach- 
tungen verdienen  insbesondere  die  Aufmerksam- 
Iseit  der  Analytiker,  und  sind  von  vielem  Werth, 
aber  die  Mittheilung  der  Einzelheiten  würde  hier 
zn  weitläufig  werden,  in  4cren  Beziehung  ich  auf 
die  Abhandlung*)  verweisen  muss»  Die  Versuche 
weisen  aus,  dass  der  grösste  Theit  der  unlösli- 
chen Salze  und  Oxydhydrate  die  Zusammen- 
setzung dieser  AmmOQiaksalze  verändert  und  da- 
bei neue  lösliche  Verbindungen  hervorbringt.  Die 
%  Oxydhydrate    veranlassen    die  'Bildung    löslicher, 

basischer  Salze,  in  welchen  das  hinzugekommene 
Oxyd  der  Verwandtschaft  des  freigewordenen  Am- 
moniaks das  Gleichgewicht  hält. 
Koklensaiire  Gustav    Rose**)    hat    eine     sehr     interes- 

KünsUidi  ^^"^^  Untersuchung  über  die  künstliche  Hcrvor- 
nacligeiiiacliterbringung  der  beiden  Krystallformen  der  kohlcn- 
'^iwäe™''*  ^"'^^^  Kalkerde  angestellt.      De?  Umstand,    dass 

der  Tropfstein  in  der  Form  des  Kalkspaths  an- 
schiesst,  während  dagegen  der  Sprudelstein,  wel- 
cher aus  dem  heissen  Garlsbader  Wasser  abgesetzt 
wird,  die  Form  des  Arragonits  besitzt,  führte 
ihn  zu  der  Vermuthung,  dass  hier,  gleich^vie  bei 
mehreren  anderen  Salzen, "beim  Anschiessen  der 
Temperatur -Unterschied  die  Ursache  der  unglei- 
chen Krystallform  sei.  Beim  Verdunsten  einer 
Portion  der  Lösung  des  Bicarbonats  der  Kalkerde 
iik  Wasser  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur,  und 


*)  Sie  ist  ausserdem  aufgenommen  worden  in  dem  Jonr- 
nal  de  Pharmaeie,  XXIII,  2^9;  und  in  den  Annalen  der 
Pharmacie,  XXIII,  132. 

")  Poggend.  Ann.  XLII,  353. 
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ciuer  anderen  Portion  davon  im  Wasserbade,  be- 
kam er  aus  der  ersteren  nur  Kalkspatb-Rbomboe- 
der,   und  aus   der  letzteren  war  die  Hauptmasse 
in   der  Form  des  Arragonits   angeschossen  y  aber 
mit  rhomboedriscken  Krystallen  untermengt.    Diese 
Krystalle  sind  jedoch  mehrentheils  so  klein ,  dasa 
die    Unterscheidung    derselben   der  Beihülfe   des 
Yergrösserungsglases   bedarf^    welches   nicht   der 
Fall  ist  mit  den  Rhomboedern,   welche  während 
einer  sehr  langsamen  Abdunstung  der  Kohlensäure 
bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  gebildet  werden. 
Das   specif.  Gewicht  der  letzteren  war  2,718  bis 
2,719,    und    das  der  ersteren    2,806  bis   2,836. 
Auch  die  Niederschläge   der   kohlensauren  Kalk* 
erde  zeigen  diese  Verschiedenheiten.     In  der  Källie 
bekommt  man  einen  formlosen  Niedilirschlag ,  der 
die   Tbn  Ehrenberg    beschriebene   Structur   der 
formlosen    Niederschläge    im    Allgemeinen    hat, 
oder  Ringe  kleine    Stäbchen    bildend,    und    die 
Form  ist,  welche   die  Kreide  besitzt^  aber  diese 
Form  wird  bald  gewechselt ,  wenn  nicht  die  Masse 
trocknet,    bevor    der   Niederschlag    zu    schweren 
Körnern,  von  denen  jedes  Korn  ein  Bhombocder 
ist,    zusammenrällt.      Der    formlose  Niederschlag 
hat  dasselbe  specif.  Gewicht^  wie  diese.    Fällt  man 
dagegen  eine  heisse  Lösung  von  Chlorcalcium  mit 
einer  ebenfalls  heissen  Auflösung  von  kohlensau- 
rem Ammoniak,  so  erhält  man  einen  lockeren  Nie- 
derschlag,  der  gänzlich  aus   microscopischen  Ai^ 
ragonit- Krystallen  besteht,   und  welcher,  schnell 
gewaschen  und  getrocknet,   sich  unverändert  er- 
hält ,    und  ein   specif.   Gewicht  =  2,909  besitzt. 
Bleibt  er  in  der  Flüssigkeit,  so  ist  dieses  den  an- 
dern Tag   auf  2,883  und ,  nach  8  bis   10  Tagen, 
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anf  2,72  gesunken^  und  er  ist  nnter  Beibehaltang 
der  äusseren  Form  in  jeclem  Krystallpartikel- 
ehen  in  ein  Aggregat  der  rkomboedrischen  Form 
yerwandelt.  Bekanntlich  zerfällt  der  Arragonit  in 
Krystallen  durch  Erhitzei^i  bis  nahe  zum  Glühen, 
und  dieses  wird,  für  eine  Umsetzung  zu  der  rhom- 
boedrischen  Form  gehalten.  Rose  hat  dies  da- 
durch bewiesen,  dass  er  davon  das  specif«  Ge- 
wicht bestimmte,  welches  2,709  ist. 
Kohlensaure  I^'^  koklensauren  Salze  von  Baryterde  ^  Stron- 
Talkerdeindertianerde  Und  Blcioxyd,  wclcke  in  der  Form  des 
'  Arragonits  anschiessen ,  haben  nicht  dahin  gebracht 
werden  können,  in  der  Rkomboederform  anzu- 
schiessen.  Aber  die  kohlensaure  Talkerde  gibt 
die  Arragonitform ,  und  in  grösseren  krystallini- 
Bchen  Theilen,  als  die  Kalkerde,  wenn  ihr  Bi- 
earbonat  im  Wasserbade  verdunstet  wird.  Dieser 
Dimoi^hismns,  so  wie  auch  die  Hervorbringung 
der  wasserfreien  neutralen  kohlensauren  Talkerde 
anf  künstlichem  Wege ,  wareti  vorher  unbekannt« 

Arserngsaure  Simon  ^  hat  die  arsenigsaure  Kalkerde  un- 
allserde.  Versucht.  Es  existiren  zwei  Salze  davon,  von  de- 
nen das  eine  ein  neutrales,  und  das  andere  ein 
saures  ist.  Das  erstere  wird  erhalten,  wenn  man 
Kalkwasser  mit  einer  Lösung  der  arsenigen  Säure 
fallt,  ohne  dass  der  ganze  Gehalt  der  Kalkcrde 
'  ausgeschieden  wird.  Es  besteht  aus  2Ca^As-f-3H. 
An  der  Luft  zieht  es  Kohlensäure  an  und  ver- 
wandelt sich  in  ein  Gemisch  von  kohlensaurer 
Kalkerde  und  dem  folgenden  Salz.  Dies  wird  er- 
halten, wenn  man  ein  Alkali  mit  so  viel  arseni- 


*)  Poggend.  Ann.  XL,  417. 
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gcr  Saure  sättigt,  als  es  auflösen  Isann  (Simon 
wandte  Ammoniak  an),  und  mit  einem  Kalksalz 
fallt.  Es  ist  viel  lockerer,  verändert  sich  nicht 
in  der  Luft  und  bestellt  in  wasserhaltigem  Zu- 
Stande  aus  2CaAs-|-H.  Durch  strenge  Erhitzung 
irerden  beide  unter  Entwickelung  von  metallischem 
Arsenik  in  arseniksaure  Kalkerde  verwandelt.  Si- 
mon nennt  das  letztere  das  neutrale,  und  das  er- 
stere  das  basische.  Dies  mag  richtig  sein ,  aber 
im  Allgemeinen  betrachtet  man  sie  nicht  so. 

Fritzsche*)  hat  gefunden,  dass,  wenn  eine,  Scliwefcliäiire 
bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  fast  gesättigte 
Auflösung  der  schwefelsauren  Talkerde  einer  sol- 
chen Kälte  ausgesetzt  wird,  dass  sie  gefriert^ 
sich  Krystalle  von  Salz  absetzen,  die,  wenn  sie 
schnell  gebildet  werden ,  emailweisse  Aggregate 
von  kleinen  Krystallcn  sind,  aber  langsamer  in 
grösseren  Massen  gebildet,  fingerlang  und  durch- 
sichtig werden«  Nimmt  man  diese  Krystalle  her- 
aus und  setzt  sie  einer  höheren  Temperatur,  als 
0^,  aus,  so  schmelzen  sie  theilweise  und  scheiden 
eine  concentrirte  Lösung  des  Salzes  ab.  Wer- 
den sie  unter  0^  getrocknet  und  dann  erhitzt,  so 
verlieren  sie  64  Procent  Wasser,  was  l!2  Atome 
Krystallwasser  ausmacht.  Dieses  Salz  enthält  sonst 
gewöhnlich  7  Atome.  In  seinem  Verhalten  in 
der  Kälte  gleicht  es  dem  Kochsalz,  welches  auch 
Krystalle  liefert,  die  über  0^  Wasser  abscheiden. 

Simon**)  hat  gefunden,  dass  glühende  Talk- Awcnigganrc 

erde  die  Dämpfe  von  arseniger  Säure,  wenn  man 
sie    dadurch   treibt,   absorbirt,    ohne  dass    durch 


*)  Pliarmaceut.  Centralblatt,  1837,  483. 
")  Pogfgend.  Ann.  XL,  436. 
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die  Hitze  9  Tvie  es  bei  der  Kalkerde  jsUttfiodet 
Arsenik  reducirt  lyird«  Al%  arseniges  Sulfid  mit 
Heftigkeit  durch  glühende  Talkerde  getrieben 
lYurde ,  bekam  er  eine  leberbraune  Masse  von 
glänzendem^  Bruch,  die  ein  Gemenge  von  arse- 
niksaurer Talkerde  und  Magnesiumsnlfarsenit  ge- 
wesen zu  sein  scheint.  Durch  Erhitzen  konnte 
sie  entzündet  werden  und  brannte  dann  mit  glän- 
zendem,  weissem  Licht  und  Zurücklassung  von 
arsenjiksaurer  Talkerde. 
Metallsahe.  Otto*)  hat  bemerkt,  dass  beim  Erhitzen  ei- 
res  Ceroxydni.  ^^^  9   ^^'^  gewöhnlicher  Lufttemperatur  gesättigten 

Lösung  von  schwefelsaurem  Ceroxydul  in  Wasser 
bis  zum  Kochen  sich  kleine  blassrothe  Krystalle 
abscheiden,  die  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
allmälig  wieder  aufgelöst  werden.  Diese  Krystalle 
bestehen  aus  2  Atomen  schwefelsaurem  Ceroxydul 
und  3  Atomen  Wasser.  Mischt  man  dagegen  Al- 
kohol zu  der  kalten  Lösung,  oder  giesst  man  den 
Alkohol  oben  auf  dieselbe ,  so^  schiesst  bei  der 
allmllig  erfolgenden  Vermischung  des  Alkohols 
mit  dem  Wasser  ein  anderes,  ebenfalls  blassrothes 
Salz  an,  welches  aus  1  Atom  Salz  mit  3  Atomen 
Wasser  besteht.  Das  Wasser  beträgt  in  dem  er- 
steien  12,5^8  und  in  dem  letzteren  22,298  Procent. 
ScWefeUan-  Anthon**)  fand  in  einer  Lösung  von  schwe- 
res Zuüsoxyd.  feig|im.ein  Zinkoxyd ,    die    einige   Zeit    bei  einer 

Temperatur  unter  0^  sich  überlassen  gewesen  war, 
zwei  Arten  von  Krystallen,  von  denen  die  eine 
gewöhnlicher  Zinkvitriol  mit  7  Atomen  Krystall- 
wasser  war,    die  andere   aber  von   undurchschei- 


*)  Poggend.  Ann.  XL,  404. 

**)  Journ.  für  praet.  Chemie»  XL,  404. 
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nenden  Rfaomboedern  ansgcmaclit  wurde,  die  in 
der  Wärme  ihr  Krystallwasser  verloren,  aber  ihre 
Form  behielten.  Diese  enthielten  nur  27,81  Pro- 
cent Krystallwasser,  welches  gerade  die  Hälfte 
von  dem  ist ,  was  das  gewöhnliche  Salz  ent- 
hält, so  dass,  wenn  dieses  aus  1  Atom  Salz  und 
7  Atomen  Krystallwasser  besteht,  das  neue  Salz 
aus  2  Atomen  Salz  und  7  Atomen  Krystallwasser 
besteht.  Hierbei  ist  es  ein  weniger  gewöhnliches 
Verhalten,  dass  das  in  der  Kälte  angeschossene 
Salz  weniger  Wasser  enthält.  Den  Gegensatz  ha- 
ben wir  bei  der  mit  diesem  Salz  isomorphen  schwe- 
felsauren Talkerde  gesehen. 

Simon*)  hat  das  arsenigsaure  Eisenoxyd  nn- Anenigsav 
tersucht.  Es  fällt  mit  gelbbrauner  Farbe  nieder,  ^^^^ 
und  trocknet  zu  einer  dunklen  glänzenden  Masse 
ein.  Es  enthält  chemisch  gebundenes  Wasser 
und  gibt  beim  Erhitzen  zuerst  dieses  und  hierauf 
arsenige  Säure  aus  mit  Zurücklassung  tou  arse- 
nikfreiem Elsenoxyd.  Enthielt  es  Ammoniak,  do 
ist  der  Rückstand  Eisenoxyd -Oxydul,  und  das 
Sublimat  enthält  ein  wenig  metallisches  Arsenik. 

Er  fand  ferner  **)y  dass ,  wenn  arsenige  Säure  ArsenigMn 
in  Dampfform  über  glühendes  Bleioxyd  geleitet  ^  "<>^' 
wird,  sie  mit  Heftigkeit  absorblrt  wird,  und  die 
Masse  in  glühendem  Fluss  kommt.  In  dem  Ver- 
bindungs- Augenblick  scheint  eine  sehr  kleine 
Menge  Arseniksäure  gebildet  zu  werden ,  wobqi 
ein  wenig  Arsenik  oder  Blei  reducirt  wird,  je  nach- 
dem das  eine  oder  das  andere  überschüssig  war, 
aber,  aus  der  gebildeten  Verbindung  wird  weiter 


*)  Poggend.  Ann.  XL,  441. 
')  Poggend.  Ann.  XL,  435. 
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Isein  Arsenik  sublimirt,  selbst  nicht  In  der  stärk- 
sten Hitze.  Es  ist  scbwefeigelb ,  emailartig  und 
leicht-schmelzbar, 
Antimonsavres  Brunner*)  hat  darch  analytische  Yersnche 
eioxy  •  ansgemittclt^  dass  das  so  genannte  Neapelgelb 
nichts  anderes  ist,  als  antimonsaures  Bleioxyd. 
Torzüglich  schön  \vird  es  erhalten ,  irenn  man  es 
ans  Materialien  bereitet,  die  frei  von  anderen  [Me- 
tallen sind.  Er  bereitet  es  aus  1  Theil  mehrere 
Male  umhrystalllsirten  weinsauren  Antimonoxyd- 
hali^s  und  2  Theilen  Eisen  -  und  Kupfer-  freien  sal- 
petersauren Bleioxyds,  die  genau  vermischt  und 
dann  mit  4  Theilen  Kochsalz  versetzt,  und  eben- 
falls sorgfaltig  und  gleichförmig  mit  der  Masse 
gemengt  werden.  Dann  calcinirt  man  das  Ge- 
menge in  einem  hessischen  Tiegel  2  Stunden  lang 
in  gelinder  Hitze,  so  dass  die  Masse  am  Ende  in 
Fluss  genith.  Zu  starke  Hitze  liefert  ein  schlech- 
tes Product.  Nach  dem  Erhalten  fallt  die  Masse 
leicht  heraus ,  wenn  man  aussen  auf  den  umgc- 
Isehrten  Tiegel  klopft.  Die  oberste  Lage  ist  ge- 
ischmolzenes  Kochsalz.  Dieses  ist  in  der  Absicht 
zugesetzt  worden,  um  eine  zu  heftige  und  redu- 
elrende  Einwirkung  der  Kohle  der  Weinsäure 
zn  vermeiden«  Dann  wird  die  Masse  zerstossen 
und  das  Kochsalz  daraus  ausgelaugt.  Das  zurück- 
bleibende Neapelgelb  hat  nach  ungleicher  Tem- 
peratur bei  der  Bereitung  einige  Verschiedenheit 
in  dem  Farbenton,  aber  stets  eine  schöne  Farbe. 

Zcrstossene  nnd  mit  iy2  Theilen  Salpeter  und 
3  Theilen  Kochsalz  calcinirte  Buchdruckerlettern 


*)  Jonrn.  für  pract.  Gliemie,  X,  196. 
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liefern  aaefar  em  anwendbares^   aber  scblechferea 
Product. 

Ohne  Zweifel  berubt  die  Scbönbeit  der  Farbe 
aof  einem  gewissen  Sättigungsgrad,  der  noch  nicht 
ansgcmittelt  worden  ist.  Dass  die  Verbindung 
eine  basische  ist^  sieht  man  ans  den  Verhältnis- 
sen, nnd,  wenn  einer  der  Sättigungsgrade  die 
schönste  Farbe  besitzt,  so  kann  er,  auch  bei  den 
reinsten  Matcriairen,  Ton  einem  anderen  einge- 
mischten Sättigungsgrade  yerdorben  werden« 

Kan  e  ^)  hat  wie  beim  Chlorjod  erwähnt  wurde,    Doppelfalz 
gefunden ,    dass  Zinnchlorür   mit  Ghlorjod  =  I€l  ^?^  ZinncWo- 
yersetzt,    sich  damit  verbindet,   wobei  anfanglich       jodür. 
ein   wenig  Jod  abgeschieden,    dann  aber  wieder 
aufgelöst  wird.     Das  Salz  schiesst  in  glänzenden, 
orangegelarbten  Prismen  an,  die  aus  SnI-{-2Sn€l^ 
bestehen. 

Jacquelin**)  hat  das   basische  Chlorwismnth     BasSscIies 
analyslrt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus :  morwismaui. 

Gefunden    Atome   Berechnet 

Wismuth    79,95        3        80,54 

Chlor      .     13,45        2        13,40 

Sauerstoff     6,60        2  6,06, 

es  ist  also  =Bi€l-4-2Bi.  Jacquelin  glaubt  je- 
doch ,  dass  das  Atomgewicht  des  Wismuths  Vs 
Mal  höher  angenommen  werden  müsse,  und  dass 
das  Wismuthoxyd  =  J&i  sei***). 


*)  Joum.  für  pract.  Chemie,  XI,  251. 

")  Annal.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVI,  113. 

*")  Die  Gründe,  auf  welche  Jacquelin  fiiich  stütat,  dass 
das  Wismuthoxyd  als  Ü-'i  betrachtet  werden  müsse  und  dass 
das  Atomgewicht  des  Wismuth  das  früher  angenommene, 
nemlich  =  1330,3  sei,  sind,  ausser  der  Zusammensetzung' 
der   Doppelsaizc,    die  nach   dieser   Zusamtticn8etzun^%foTiBk«V. 
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Doppelte  Er  hat  gefonden ,  dasB  das  Chlorwismuth  sich 

^salze.  '^^^  Cblorkaliam ,  Chlornatrium  und  Chlorammo- 
nium zu  krystallisirenden  Salzen  verbindet,  die 
erhalten  werden ,  wenn  man  Chlorwismuth  und 
die  alkalischen  Chlorüre  in  Salzsäure  auflöst  und 
die  Lösung  verhunstet,  bis  das  Salz  sich  abzu- 
aetzen  anfängt ,  worauf  das  Doppelsalz  beim  Er- 
kalten anschiesst.  Die  Salze  von  Kalium  und  Am- 
monium schiessen  in  Dodecaedern,  mit  einem  re- 
gulären Prisma  zur  Basis,  an.  Das  Natrium- 
salz  schiesst  in  sehr  gestreiften  Prismen  an ,  die 
-  etwas  zerfliesslich  sind,  so  dass  sie  ihrer  Form 
nach  nicht  genauer  bestimmt  werden  können. 
Diese  Salze  bestehen  aus  2  Atomen  des  alkalischen 
.^  Chlorürs  und  3  Atomen  Chlorwismuth.  Die  Formel 

des  Kaliumsalzes  würde  demnach  =  2K€l -(- 3Bi€l 
sein.  Das  Kaliumsalz  enthält  2,  und  das  Natrium- 
salz 3  Atomq  Krystallwasser ,  aber  da^  Ammo- 
niumsalz enthielt  kein  Wasser.  Wenn  dessen  un- 
geachtet das  Kalium-  und  Ammoniumsalz  isomorph 
ausgefallen  zu  sein  scheinen^   so  wirft  dies  einen 


für  da«  Oxyd  9  wenn  R  das  alkalische  Radical  bedeutet, 
R-€l  -^  Bi€l'  wird,  nach  welcher  Formel  er  auch  die  Chlorr 
«ntimon- Doppelsalze  xnsammengesetzt  gefunden  hat,  dass 
er  ebenfalls  die  Beobachtung  gemacht  zu  haben  glaubt ,  dass 
das  Ton  Stromeyer  entdeckte  Superoxyd  (Jahresb.  1834, 
S.  110)  Kali  enthalte,  und  aus  89,S6  AVlsmuthoxyd ,  3,;28 
Sauerstoff,  4,63  Kali  und  %,%%  Wasser  bestehe,  was  er,  unter 

Berechnungdes  Atomgewichts  des  Wismuths  zu  1 330,3,  der  For- 

•  ••  • 

mel  K  Bi  -|-  ^^Vsü-  entsprechend  berechnet.  Dieses ,  so  wie 
auch  noch  .ein  Paar  andere  Verbindungen  des  Wismuths  in 
höheren  Sättigungsgraden  mit  Kali,  die  ich  hier  nieht  an- 
führe, Tcrdienen  zum  Gegenstande  einer  genaueren  Unter- 
Buchung  gemacht  zu  werden. 
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Zweifel    auf  die   Riebtiglseit    der  Analysen   die-    , 
ser  Salze  ^    in   denen  jedoch  die  gefundenen  Zah- 
len mit  der  Rechnung  recht  wohl  übereinstimmen^ 
wie  folgende  Uebersicht  zeigt: 

Kalinmsalz  Natrinmsalz      Ammoninmsah 

Gefunden  Berechnet  €refanden  Bereclmet  Gefanden  BerecluM 

W^ismnth      .     •    41,70     42,20     43,5      43,4        49,77      49,9 
ALlkalisches  Metall  15,22      15,54       9,8        9,4  8,33        8,5 

Gblor  ....    34,84      35,10     35,8      36,1        41,89      41,5. 
Wasser     .     .     .      8^24        7,16     10,9       11,1 

H«  Rose  *)  hat  eine  Verbindung  yon  Phosphor-  Qnedisilber- 
qnecksilber  mit   Quecksilbersalzen  entdeckt,    die "i"/Vcri.Tn' 
erhalten  wird,  wenn  man  Phosphorwasserstoff  in  dang  mit  Pbos- 
die  Auflösung  der  letzteren  leitet.    Der  Phosphor-    ^  gübc* 
Wasserstoff  reducirt  einen  bestimmten  Theil   des 
Quecksilbergehalts  zu  Hg^P^,  und  dieses  yerbindet 
sich  mit  dem  anderen  Theil  des  Salzes.   Ein  Ueber» 
schuss  von  Phosphorwasserstoff,  der  eingeleitet  wird 
zersetzt  darauf  die   Verbindung  nicht.      Mit  den 
neutralen  Haloidsalzen  des  Quecksilbers  vereinigt 
sich  das  Phosphorquecksilber,  aber  nicht  mit  des- 
sen  neutralen  Sauerstoffsalzen,    sondern   es   wird 
von  der  Säure   des   neutralen  Salzes  eine  Portion 
frei  in  der  Lösung,  und  das   mit   dem  Phosphor- 
quecksilber vereinigte  Salz  ist  basisch. 

l^ie    Quechsilberchlond-F'erbindung  bekommt  ' 

man,  wenn  Phosphorwasserstoffgas  durch  eine  Lö- 
sung von  Sublimat  in  Wasser  oder  Alkohol  ge- 
leitet wird^  es  wird  sogleich  absorbirt  und  der 
Niederschlag  ist  gelb.  Anränglich  ist  er  schwärz- 
lich, aber  dies  verschwindet  bald.  Die  Flilisig- 
keit   wird   von   Salzsäure    sauer,    und    man   muss 


*)  Pogfgend.  Ann,  XL,  75, 


\ 


192 

den  Zptritt  der  Luft  zu  der  Flüssigkeit  verUndern, 
wodarch  sonst  leicLt  eine  geringe  Einmischung 
von  phospUorsaurem  oder  phosphorigsaurem  Salz 
entstehen  kann.  Der  JNiederschlag  wird  mit  kal- 
tem Wasser  gewaschen,  schnell  ausgepresst  und 
im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  getrock- 
net. Er  ist  dann  schwarzgelb,  erträgt  keine  Wärme, 
wodurch  leicht  Salzsäure,  phosphorsaures  Queck- 
silber und  metallisches  Quecksilber  darin  gebildet 
werden.  Dies  geht,  wenn  er  mit  kochendem 
Wasser  Übergossen  und  in  dieser  Temperatur  er- 
halten wird,  sehr  schnell  bis  dahin,  dass  man 
laufendes  Quecksilber  bekommt  und  die  Flüssig- 
keit Ghlorwasserstoffsäure  und  phosphorige  $äure 
enthält.  Auch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  übt, 
wiewohl  langsam,  denselben  Einfiuss  aus.  Er  muss 
daher  in  Töllig  trockner  Luft  verwahrt  werden. 
Kalihydrat  übt  augenblicklich  dieselbe  zersetzende 
Wirkung  aus,  und  die  Säuren  werden  dann  yon 
dem  Alkali  gesättigt.  Salpetersäure  oxydirt  den 
Phosphor  und  lässt  Quecksilberchlorür  zurück. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  er  Salz- 
säure und  Quecksilber,  und  eine  nickt  geschmol- 
zene ,  d.  h.  wasserfreie  Phpsphorsäure  bleibt  zu- 
rück.    Die  Verbindung  besteht  aus: 

Hg3p2  =  43,40 

Hg€l   =  53,10 

H         =    3,50, 
und   diese  Zusammensetzung   wird   durch   Hg^P^ 
-j-3Hgd-f"H  ausgedrückt. 

•Mit  Quechsilherhromid  wird  eine  ähnliche  Ver- 
bindung erhalten,  deren  Farbe  sich  ins  Braune  zieht. 
Die  Verbindung  mit  schwefelsaurem  Quecksil' 
heroxyd  wird   auf  gleiche  Weise   gebildet.     An- 
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fangs   ist  der  Niederschlag  gelb,    wird    aber  bald' 

weiss.        Beim    Trocknen    im     luftleeren   Raum 

wird  er  gelb,    aber  heller  als   die  Chloridverbin«' 

düng.     In  der  Luft  nimmt  er  wieder  Wasser  auf 

und  wird  weiss.      Bei    der  trochnen   Destillation 

liefert  er  schweflige  Säure  und  Quecksilber,  und 

lässt   Phosphorsänre    und   Schwefelsäure    zurück. 

Er  besteht  aus: 

Hg5P2= 31,56 

Hg5S2 =65,41 

S  =3,03, 
der  Formel  Hg^P^-f  2Hg3S2-{-4lI  entsprechend. 
Die  Verbindung  mit  salpetersaurem  Quecksil» 
beroxyd  gleicht  im  Ansehen  der  vorhergehenden. 
Sie  ist  zuerst  gelb  und  wird  darauf  weiss.  Beim 
Trocknen  im  luftleeren  Raum  wird  sie  gelb,  aber 
an  der  Luft  wieder  weiss.  In  trockner  Gestalt 
dctonirt  sie  äusserst  heftig  so  wohl  durch  den 
Schlag,  wie  durch  Erhitzung;  sie  explodirt  sogar 
mit  Chlorgas,  aber  nicht  wenn  sie  mit  Wasser 
vermischt  ist.     Sie  besteht  aus: 

Hg3p2  =  29,06 

Hg2ä  =70,94, 

*     •  •• 
der  Formel  Hg^P^-j-Süg^N-  entsprechend. 

Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  entsteht 
zwar  auch  eine  entsprechende  Verbindung,  aber 
diese,  welche  sogleich  schwarz  ist,  scheint  sich 
von  Anfang  ihrer  Existenz  an  in  die  vorherge- 
hende Verbindung  und  in  metallisches  Quecksil-  ^ 
her  umzusetzen. 

Lassaigne*)  hat  gefunden,  dass,  wenii  man  Quecksilber- 
chlorid mit 
Jod. 


')  Annal.  de  Gh.  et  de  Phys.  LXIII,  106. 
Berxeliiw  Jahres -Beriebt  XVIII.  1^ 
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KU  einer  Auflösung  von  Jod  in  Alkohol  eine  Lö- 
sung von  Sublimat  tropft ,  allinälig  die  Farbe 
verscliwindet  und  das  Jod  sieb  dann  mit  dem 
Quecksilbersak  in  chemischer  Verbindung  befin- 
det. Wird  die  Lösung  zur  Krystallisation  ver- 
dunstet, so  schiessen  beim  Erkalten  seideglänzende^ 
farblose  Nadeln  an,  die  sublimirt  werden  können. 
Lassaigne  hat  diese  analysirt  und  97,88  Queck- 
silberchlorid und  2,12  Jod,  der  Formel  l-f  20Hg€l 
entsprechend  gefunden.  Diese  Zusammensetzung 
ist  nicht  wahrscheinlich.  Yermulhlich  ist  in 
der  Spirituosen  Flüssigkeit  ein  wenig  Aethylchlo- 
riir  gebildet  und  Jod  mit  Quecksilber  in  Ver- 
bindung getreten,  aber  das  Doppelsalz  mit  dem 
Chlorid  in  dem  analysirten  Salz  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  Ton  Sublimat  vermischt  gewesen. 
Oaecksilber-      Pagenstecher*)    hat  gezeigt,    dass,    wenn 

eklorid  mit  An-  •  •     .  •  •  '''' 

timoBsulfid.    Quecksilberchlorid     mit    Antimonsulfid    (S-b)  zu- 
(Sulphur   «MC-  sammengerieben    und   der  Luft    ausgesetzt  wird, 
mentt.)       ^^^  Gemenge  Feuchtigkeit  absorbirt,  sich  Antimon- 
chlorid bildet  und  das  Antimonsulfid  ein  Gemenge 
von  Schwefel  mit  Quecksilberchlorid  zuriicklässt. 
Dasselbe  geht  auch  unter  Wasser  vor,  aber  das  An- 
ttmonchlorid  wird  dann  hersetzt  in  Oxyd,  welches 
mit   dem    Schwefel   zurückbleibt^  inCälomel  und 
Salzsäure,  die  in  der  Flüssigkeit  enthalten  ist. 
Quecksilber-        Lassa igne  *'')hat  über  die  Ausziehbarkeit  des 
*  Aether™**  Quecksilberchlorids  aus  seinen  Lösungen  in  Wasser 
durch  Aether^einige  Versuche  angestellt  und  gezeigt, 
dass  die  Menge,  welche  der  Aether  auszieht^  relativ 
zu  der,  welche  zurückbleibt,  um  so  geringer  wird^ 


')  Buchnen  Repert.  Z.  R.  XII,  2h. 
**)  Journ.  de  Clieni.  Med.  1837,  i%%.  220. 
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je  schwäclier  die  Lösang  ist,  so  dass^  wenn  5 
Theiie  Chlorid  iu  100  Theilea  Wasser  aiirgelöst 
"werden  und  man  die  Lösung  mit  einem  gleichen 
Yolum  Aether  schüttelt ,  der  Aether  SVs  Theiie 
auszieht  und  iy2TheU  zuriicklässt ;  aber  von  die- 
sem Rückstand  zieht  ein  gleiches  Volum  neuen  Ae- 
fhers  nur  y<i  Theil  aus  und  lässt  1  Theil  zurück, 
und  darunter  wird  es  noch  weniger.  Orfila,  der 
diese  Methode  zur  Erkennung  Ton  Sublimat  bei 
medicolegalen  Untersuchungen  empfiehlt ,  bemerkt 
dabei,  dass  sie  die  einzig  sichere  Methode  sei^ 
um  zu  entscheiden,  ob  der  bei  einer  solchen  Un- 
tersuchung; gefundene  Quecksilbergekalt  in  Gestalt 
Ton  Chlorid  oder  eines  anderen  v?eniger  giftigen 
Salzes  vorhanden  gewesen  sei. 

Piria*)  hat  ^[ezeiirt,  dass  phosphorsauree  Na-^  LöfUchet 
tron  m  Auflösung  mit  neutralem  phosphorsanrem  piiosphonau- 
Qnecksilberoxyd  gekocht,  einen  Theil  des  Quech-""*^***^*'*** 
silbersalzes  zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Queck*  ^^  QaecksU- 
silberoxyd,  und   nebst  der  Säure   des  abgeschie-     heroxyd. 
denen  Theils  einen  andern  Theil  auflöst  zn  einem 
löslichen  Doppelsalz. 

Gossmann**)  hat  verschiedene  Versuche  an-  BoTfauref 
gestellt,  um  Borsäure  mit  den  beiden  Oxyden  düs  oxyd. 
Quecksilbers  zu  verbinden,  die  alle  so  ausgefatic« 
sind ,  dass  die  Borsäure  sich  nicht  mit  diesen  Ba- 
sen zu  verbinden  scheint.  Er  kochte  Borsäure 
mit  Quecksilberoxyd,  und  in  der  Lösung  befand 
sich  dann  nicht  mehr  Quecksilberoxyd,  als  der 
Löslichkeit  desselben  in  Wasser  zugeschrieben 
werden  kann.    Der  Rückstand  scheint  jedocU.  nteht 


0  Pharm.   CentralbUtt ,  1837,  584. 
*')  Bachners  Repert.  Z.  R.  X,  310. 
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anf  Borsäure  nntersuckt  worden  za  sein.  Eben 
so  hat  er  auch  nicht  yersncht ,  das  Quechsilker- 
oxyd  auf  trochnem  Wege  mit  wasserhaltiger  Bor- 
säure zu  behandeln.  (Es  mnss  jedoch  erinnert 
werden,  dass  Borsäure^  mit  Quechsilberoxyd  zu- 
sammengeschmolzen, eine  in  der  Wärme  graugelbe, 
schwerflüssige,  nadi'diem  Erhaltien  porccUanartige 
Verbindung  liefert,  aus  der  durch  Glühen  das  Qucck- 
silberoxyd  nicht  abgeschieden- wird.  Wasser  zer- 
setzt das  Salz  und  nimmt  sehr  wenig  Oxyd  mit  der 
Borsäure  auf.  Frisch  gefälltes  Quechsilberoxyd  wird, 
wenn  man  es  mit  einer  Lösung  von  borsaurem  Am- 
moniak in  Wasser  mischt  und  damit  yerdunstct  bis 
zur  Trockne,  was  ein  Paar  Mal  wiederholt  wer- 
den muss,  in  eine  weisse,  sich  ins  Gelbgrauc 
ziehende  Masse  verwandelt,  die  eine  Amidverbin- 
dung  zu  sein  scheint,  weil  sie  nicht  durch  kau- 
stisches Kali  zersetzt  Wird.)  Bei  allen  Versuchen, 
die  Salze  der  beiden  Oxyde  vom  Quecksilber  mit 
borsaurem  Alkali  zu  zersetzen,  entstanden  nur 
basische  Salze  mit  der  eignen  Säure  des  Salzes, 
und  das  borsaure  Salz  kam  auf  einem  höheren 
Sättigungsgrad  mit  Borsäure.  Hieraus  schliesst  er 
auf  einen  Mangel  an  Verwandtschaft  zwischen  Bor- 
aäure  und  den  Oxyden  des  Quecksilbers. 
Arseniksaures  Simon*)  bat  die  Verbindung  der  Arsenikjsäurc 
Quecksilber-  ^jj  Quecksilberoxydul  studirt.  Man  bekommt  sie, 
wenn  eine  saure  Auflösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  mit  einer  Lösung  von  Arse- 
niksäure  oder  einem  arseniksauren  Salz  vermischt 
wird.  Der  Niedersclilag,  welcher  i^nfangs  weiss 
oder  weissgelb  ist,   wird  am  Ende  pommeranzen- 


*)  Po£^g[end.  Ann.  XLI,  4)24. 
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roth  und  nach  dein  Waschen  und  Trocisnea  rotb« 

braun.  Er  ist  nach  Simon's  Analyse  aus  fig^As 
-{-£[  zusammengesetzt  9  in 'Wasser^  Alkohol  und 
Essigsäure  unauflöslich ,  in  Salpetersäure  auflös- 
lich. Salzsäure  Terwandelt  ihn  in  Quecksilber- 
chlorür,  während  sich  die  Arseniksäiire  in  der 
Flüssigkeit  auflöst.  Bei  der  trocknen  Destillation 
liefert  er  Quecksilber  und  Wasser,  und  lässt  ar- 
seniksaures Quecksilberoxyd  zurück. 

Wird  das  noch  feuchte  Salz  mit  einer  Lösung 
von  Arseniksäure  übergössen  und  im  Wassei'bade 
zur  Trockne  verdunstet,  so  wird  es  'allmälig  weiss, 
und  Wasser  lässt  beim  Ausziehen  der  überschüs- 
sigen Säure  ein  weisses  Pulver  ungelöst  zurück^ 
welches   zweifach  -  arseniksäures    Quecksilberoxy" 

*     ••• 

dul ,  HgAs ,  ist.  Dieses  enthielt. j^^^in  chemisch  ge- 
bundenes Wasser ,  ist  unlöslich  in  Wasse^r  9  Al- 
hohol  und  Essigsäure.  Yo^i  ^^^alpctersäi^re  wird 
es  aufgelöst  und  liefert  mit;  ^laE^äure  Galomel. 
Die  verdünnten  Hydrate  der  Alkalien  verwandeln 
es  in  das  vorhergehende  Salz^  .&    ,  .'  ' 

Sättigt    man   eine  warme  Lösung  von  arsenUs«  Doppelsalz  da- 
saurem  Quechsilberoxydnl  in  S|ajipetersäure  mit  ge-  ^*^?  ™'    ,*"' 
nau  der  Menge  von  Ammoniak ,  -die  bis  zum  Be-     tenaurem 
ginn  eines  INiederschlags  erfordert  wird,  so  schie-  Q^^^ckwlbcr- 
ssen  daraus   beim   Erkalten  od^r^dp^h  nach  Con- 
centrirung     der    Lösung    in.    der     Wärme     und 
neuer  Altkühlung  kleine  gelbe  Warzen  an.     Die^ 
ses   Salz    enthält  kein  Wasser    und   besteht  aus 


SRg^N  +  SHg^As.  Es  ist  hellgelb.  Die  Warzen 
bestehen  aus  zusammen  gewachsenen  Nadeln.  In 
Wasser  und  Essigsäure  ist  es  unlöslich,  aber  auf- 
löslich in  Salpetersäure«     W^on  inaii  deu'^Wdi^x- 
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schlag  von  arscniksanrem  QaeebillMsroxydal  maelit, 
80  ist  er  im  ersten  Augenblick  weiss,  TFird  aber 
dann  pommeranzenrptli.     Der  weisse,  welcher  zu- 
erst niederfällt^  ist  dieses  Doppclsalz,  welches  dar- 
auf durchs  mehr  hinzukommende  Ärseniksäure  zer- 
setzt wird. 
Arsenigsaiuref        Simon*)  hat  gefunden,   dass    das   gelbe  arsc- 
^^  *    nigsaure    Silberoxyd   leicht    schwarz    wird.      Bei 
der  trocknen  Destillation   gibt  es  Wasser  nnd  ar- 
^enige  Säure  aus,  und  lässt  ein  Gemenge  von  ar- 
seniksaurem Silberoxyd   und   metallischem   Silber 
s  zurück,   die   durch    sehr   verdünnte  Salpetersäure 

getrennt  werden  können,  welche  das  erstere  auf- 
löst und  das  letztere  zurücklässt.  Einige  Versu- 
che, Gemenge  von  Arseniksäure  und  arseniger 
Säure  durch  das  Silberoxydsalz  zu  entdecken,  schei- 
nen AufmerksaiBikett  zu  verdienen^ 
Zweifack'  Warrington  **)  hat  gefunden,  dass  reines  Sil- 

SiSm^^^*  kcrlilech  sich  in  einer  mit  Schwefelsäure  gemisch- 
ten Lösung  von  zweifach -chromsaurem  Kali  bald 
mit  zweifach  -  chromsaurem  Silberoxyd  nberklci- 
det ,  bis  in  d^r  -Lösung  nur  noch  schwefelsaures 
Chromoxyd -Kali  übrig  ist.  Die  Krystalle  sind 
carmoisiurothe  rbomhoidale  Tafeln;  oft  sechseitig 
durch  Abstumpfung  von  zwei  entgegengesetzten 
Winkeln.  Sie  sind  etwas  in  Wasser  löslich,  wel- 
ches davon  einie  bernsteingelbe  Farbe  bekommt. 
Ein  Theil  wird  aus  der  Lösung  unverändert  wie- 
der erhalten ,  ein  anderer  Theil  wird  in  nentraleis 
Salz  verwandelt,  während  ein  saureres  Salz  in 
der  Flüssigkeit  bleibt«     Das  durch  doppelte  Zcr- 


*)  Poggend.  Ann.  XL,  439  und  440. 
'y  L.  and  £.  Phil.  Miig.  XI.  489. 
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setznng   erbaltene  Bichromat  bildet   einea  roUien 
Isrystallinischen  Pificdcrsclilag« 

Liebig  ^)  gibt  an,  dass  er  anf  folgende  Weise  Farbealostt 
ein  farbcnloses  Plattnsalz  erhalten  babe :  Man  sät-  P^«^''*«^- 
tigt  eine  Lösung  von  P{atinehlorid  in  Wasser  mit 
schTFefligsaurem  Gas  und  lässt  sie  in  einer  ver- 
korkten Flascbe  stehen*  Ihre  Farbe  gebt  dann 
allmälig  aus  der  gelben  in  eine  tief  dunkelbraune. 
Wird  sie  dann  bis  zum  Kochen  erhitzt,  so  wird 
sie  farbenlos»  Diese  Entfärbung  findet  auch  ohne 
Erhitzung  statt,  aber  erst  nach  einiger  Zeit.  Ver- 
mischt man  dann  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  • 
so  entsteht  nicht  eher  ein  Niederschlag,  als 
bis  Alkohol  zugesetzt  wird ,  welcher  daraus  ein 
farbenloses,  krystallinisches ,  in  Wasser  löslichea 
Salz  fällt.  Die  Lösung  dieses  Salzes  in  Wasser 
wird  durch  salpetersanres  Silberoxyd  gefällt,  et 
enthält  also  Chlor.  Aber  von  kaustischen  Tha- 
lien wird  es  nicht  gefällt,  auch  nicht  von  Schwe- 
felalkali,  wenn  nicht  erst  eine  Säure  zugesetzt 
wird,  die  Schwefelplatin  ausfallt*  Liebig  hat 
seine  Zusammensetzung  nicht  weiter  untersucht, 
aber  er  vermuthet,  dass  es  eine  Verbindung 
von  Platin  mit  weniger  Chlor,  als  in  dem  Chloriir, 
enthalten  könne*  Offenbar  verdient  es  eine  ge- 
nauere Untersuchung.  Schon  Vanqneliu  hat 
farbloser  Salze  von  Platin  und  Iridium  erwähnt, 
und  ich  erhielt  einmal  ein  farbloses  Platinsalz  ia 
langen  Krystallnadeln ,  welches  ich  nicht  wieder 
von  Neuem  hervorbringen  konnte,  als  ich  mir  es 
zur  Untersuchung  in  grosserer  Menge  verschaf- 
fen wollte. 


*)  Annftl.  der  Pkarmacie,  XXIU,  %^, 
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Doppelsalze  Jacquelin  ^)  .hat  .einige  Verbindungen  you 
^**tiiiion'*"  Chlorantimon  mit  anderen  Chlorüren  untersucht. 
'  Sie  werden  erhalten,  wenn  man,  zu  gleichen  Atom- 

gewichten,  Antimonchlorid  mit  anderen    Chlorü- 
ren  oder  Chloriden  vermischt,  sie    bis   zur  Sätti- 
gung in  Salzsäure  auflöst,  und  krystallisireu  lässt. 
Kalium "  Antimonchlorid  krystallisirt  in  schie- 
fen rhombischen  Prismen  und    besteht  aus    2KC1 
S-b-Gl'.      Ammonitii/n^ Antimonchlorid  krystallisirt 
in  Dodecaedern,  mit  einem  regulären  sechsseitigen 
Prisma  zur  Basis,  und  besteht  aus  2NH^€l-f-Sb€13. 
Wolfram  und        Bekanntlich  bildet  das  Wolfram  mit  dem  Chlor 
^.?\^^^?  ™*'  zwei  Yerbinduneen  von  sehr  uiifrleichen  äusseren 

Salzbudcrn  ,     «.        -     i.         i  t     •  i        i        i     ■■■»t 

undSauerstoff.  «Eigenschaften ,  die  aber  beide  durch  Wasser  in 
Wolframsäure  nnd  Salzsäure  verwandelt  werden. 
Man  vermuthete  daher,  sie  seien  Isomerisch.  R  o s e**) 
hat  nun  gezeigt,  dass  dem  nicht  so  ist.  Die  rothe, 
flüchtige,  krystallinische  Verbindung,  welche  beim 
Erhitzen  von  metallischem  Wolfram  in  CLlorgas 
entsteht,  ist  reines  Superchlorid ^  aber  die  farb- 
lose Verbindung,  die  der  Borsäure  ähnliche  Schup- 
pen bildet ,  und  die  beim  Erhitzen  von  Wolfram- 
oxyd in  Chlorgas  erhalten  wird ,  ist  ganz  so ,  wie 
die  rothe  Verbindung  des  Chlors  mit  Chrom,  zu- 
sammengesetzt, nemlich  aus  2  Atomen  Wolfram- 
säure und  1  Atom  WolFramsupcrchlorid  =:  W€l^ 
-f-2W.'  Die  auf  gleiche  Weise  dargestellte  Mo- 
lybdänverbindung besteht  nach  Rosc's  Versuchen 

ebenfalls  aus  Mo€i^4~^^^9  ^^^  ^^^  isolirte  Mo- 
lybdänsnperchlorid  ist  noch  nicht  dargestellt  wor- 


•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVI,  128, 
••;  Po^(jcnd.  Ann.  XL,  395. 
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den,    n^cil    das  metallische  Molybdän   mit  Clilor    . 
nur  Mo€i2  gibt. 

Bonnet*)  hat  eine  Bromyerbindnng  mit  Wolf- 
ram hervorgebracht,  die  nach  seinen  Versuchen 
aus  1  Atom  Wolframsäure  und  2  Atomen  Wolf- 
ramsuperbromid ,  und  eine  andere,  die  aus  WW 
-^SiWB-v^  bestehen  soll,  in  welcher  letzteren  also 
das  erste  Glied  das  blaue  Wolfra'moxyd  viräre« 
Sie  wurden  erhalten,  als  Bromgas  über  ein  er- 
hitztes Gemenge  von  Wolframsäure  und  Kohle 
geleitet  wurde,  die  erstere  bei  niederer  und  die 
letztere  bei  höherer  Temperatur«  Auf  gleiche 
Weise,  d.  h.  mit  Kohle  und  Wolframsäure,  brachte 
er  mit  Chlor  eine  Verbindung  Ton  W  +  2W-G15 
hervor.  Diese  neuen  Körper  sind  noch  nicht  be- 
schrieben und  auch  die  Art  ilirer  Analyse  noch 
nicht  angegeben  worden. 

Runge**)  empfiehlt  znrReduction  von  Schwe-    Chemüehe 
felarsenik  die  Anwendung  von  Kohlensplitter,  die       *  ^'f  ^^ 
in  essigsaures  Silberoxyd  getaucht,  getrocknet  und      Körper. 
geglüht   worden    sind.      Die   Methode   hat    einen  J^^^^^^^J^^^^ 
grossen  Fehler.     Es  wird  Silber -Sulfarseniat  ge-niks  bei  ge- 
bildet, welches  durch  Glühen  nicht  zersetzt  wird/j«^''***^''^" ^"■ 

'  ,  ,  j      tcrtucnungen. 

und  man  bekommt  nicht  mehr  Arsenik ,  als  das 
Silber  frei  macht,  um  sich  mit  Schwefel  zu  ver-' 
binden.  Zu  meinen  ersten  Versuchen  über  die- 
sen Gegenstand,  gehörte  auch  der,  dass  ich  Schwe- 
felarsenik in  DampfiV)rm  über  Bliittsilber  leitete, 
wobei  sich  der  Verlust  an  Arsenik  sogleich  zeigte. 
War  der  Silbergchalt  zn  gross,  so  blieb  auch  das 
Arsenik  im  Silber  zurück. 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie,  X,  206. 
••)  Poggend.  Ann.  XUI,  163. 
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Simon*)  gibt  folgende  Methode  an,  Arsenik 
in  einem  Niederschlag  yoii  Schwefelantimon  zu 
entdecken.  Man  oxydirt  den  Niederschlag  mit 
Salpeter,  löst  in  Wasser,  sättigt  mit  Salpetersäure 
in  geringem  Ueberschuss,  mischt  salpetersaures  Sil- 
beroxyd hinzu  und  hierauf  allmälig  sehr  wenig 
Ammoniak ,  wodurch,  wenn  Arseniksäure  vorhan- 
den ist,  arseniksaures  Sill>eroxyd  mit  brauner 
Farbe  abgeschieden  wird.  Weniger,  als  y^^  Schwe- 
felarsenik in  der  Masse,  gibt  diese  Probe  nicht 
an.  Viel  einfacher  und  ohne  Vergleich  empfind- 
licher ist  es,  kohlensaures  Natron  zuzumischen 
und  Tor  dem  Lötbrohr  zu  behandeln,  wo  der 
Arsenikgeruch  sogleich  auch  ein  Tauscndtheil 
zu  erkennen  gibt.  Noch  ist  keine  Reinigungs- 
Methode  des  Antimons  -von  Arsenik  angege- 
ben worden,  die  so  absolut  ist,  dass  nicht  das 
Antimon  bei  der  ersten  Einwirkung  der  Lo'tli- 
rohrflamme  den  Arsenikgeruch  gäbe.  Dieser  ver- 
schwindet jedoch,  nach  kurzem  Blasen ,  wenn  der 
Arsenikgehalt  äusserst  gering  ist.  Es  scheint  dies 
ein  Wink  zu  sein  ,  dass  man  als  letzte  Reinigungs- 
Operation  zur  Austreibung  der  letzten  Spuren  die- 
ser so  hartnäckig  anhängenden  Einmischung  viel- 
leicht starke  Hitze  anwenden  könne. 

Simon**)  hat  gefunden,  dass  die  von  ihm 
Torgeschlagcne  Methode,  das  Schwefelarsenik  mit 
Kalkerde  ohne  Kohle  zu  reduciren,  nicht  den 
ganzen  Arsenikgehalt  liefert,  sondern  dass  arse- 
nigsaure  Kalkerde  mit  dem  Schwefelcalcium  zu- 
rückbleibt. 


*)  P«(J(jenJ,  Ann.  XL,  415. 
'V  Po^Tdr^nd.  Ann.  XL,  411. 
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Ich  habe  bereits  oben,  S.  136^  der  Unsicherheit 
erwähnt ,   TFelche.  die    im    vorigen   Jahresbericht, 
S.  191,  angeführte  Mars  hasche   Arsenikprobe  da- 
durch   hat ,    dass    Antimon   dieselben   Reacfionen 
gibt-,  wie  das  Arsenik.     Wenn  inzwischen,  wie  es 
>vohI  meistens    der   Fall  ist,   nicht   zugleich    An- 
timon   yorhanden    ist,    so    ist  sie   als  ein   höchst 
empfindliches  Reactionsmittel  vollkommen  anwend- 
bar.     Lieb  ig*)   bat  eine  Methode  vorgeschlagen, 
sie  auch  aaf  Schwefelarscnik  anzuwenden  ^  man  löst 
dasselbe  in  kaustischem  Kali,  das  man  in  einigem 
Ucberschuss  zusetzt,  und  fallt  darauf  den  Schwe- 
felgehalt vorsichtig  mit  essigsaurem  Bleioxyd  aus« 
Das  Kali  hält  die  arsenige  Säure  zurück  und  löst 
auch  den  hinzugekommenen  Ucberschuss  von  Blei- 
oxyd,   der   zur  Bildung  von    Schwefelblei   nicht 
verbraucht   wurde,    auf.      Die    Flüssigkeit   wird, 
ohne  filtrirt  zu  werden  ,  mit  Schwefelsäure  sauer 
gemacht,   dann   Zink   hineingestellt   und  das  Gas 
durch   ein   glühendes ,   leeres  oder  Kupfer  enthal- 
tendes  Rohr    geleitet.      Hierbei   kann  jedoch   die 
Bemerkung  gemacht  werden ,  dass ,  wenn  Schwe- 
felarsenik in   Kali   aufgelöst   wird,    arsenigsaures 
Kali  und  Kalium-Sulfarsenit  entstehen.     Das  letz- 
tere wird  von  dem  Bleisalz  zersetzt,  und  sein  Ar- 
senikgehalt fällt  mit  dem  Schwefelblei  nieder^  so 
dass  bei  dieser  Probe,  gleichwie  bei  der  von  Si- 
mon mit  Kalkerde,   nur  der  Theil  de^  Arseniks, 
welcher   zur  Bildung  des  Schwefelsalzes  aus  der 
Schwefelverbindung  ausgeht,  die  Reaction  veran- 
lasst.     Wenn    die   Probe   nicht   gar  zu  klein  ist, 
so  kann  dicss  jedoch  hinreichend  sein ,  um  nicht 


*)  Annal.  der  PLarmacie,  XXIII,  ^^§. 
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zweideutig    zu    bleiben.   —      Lieb  ig    hat    noch 
eine   andere  Probe  angegeben^    das  Arsenik  aus 
Schwefclarsenik  aus  zu  ziehen ,  die  in  Folgendem 
besteht :      Das    Schwefelarsenik    wird    in    einem 
Ueberschuss  von   Kalihydrat  aufgelöst ,   zu  dieser 
Lösung  tropfenweise    eine  verdünnte  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  gesetzt^  bis  ein  Tropfen 
der  Flüssigkeit   durch   Essigsäure  keine  gelbliche 
Trübung  mehr  gibt,   und   dann  filtrirt.     (Hierbei 
muss   jedoch    hinzugefügt    werden ,    dass ,    wenn 
nicht  auch  Silberoxyd  ausgefällt   und   die  Lösung 
damit   digerirt  wird,    das    Schwefelsilber   noch  1 
Atom  Schwefelarsenik  auf  6  Atome  Schwcfelsilber 
enthält,    nach    den  Versuchen,    die  ich    hierüber 
schon    längst  publicirt    habe^).      Aber    auf  diese 
Weise  behält  man   den    ganzen   Arsenikgchalt  als 
arsenige    Säure    in    der    Flüssigkeit,    die,     nach 
Uebersättigung    mit     Salzsäure    und    Wegkochen 
der  Kohlensäure,    mit  Kalkwasser  gefüllt  werden 
kann ,  worauf  man  das  Kalksalz  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  behandelt» 
Bestimmung         Schcerer**)    gibt  folgende  Methode  an,    die 
des  Kobaltge- ])f enge  des  Kobalts  in  der  Speise   zu  bestimmen. 
l^^  Die   Masse   wird  mit   Salpetersäure    oxydirt    und 

diese  darauf  gegen  Schwefelsäure  vertauscht.  Die 
Lösung  wird  mit  Kalihydrat  so  weit  gefällt,  dass 
nur  noch  wenig  Eisenoxyd  darin  zurückbleibt, 
dann  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  gekocht. 
Dadurch  wird,  das  Eisenoxyd  gefällt  und  mit  die- 
sem die  Arseniksäure.  Salpetersäure  darf  aus  dem 
Grunde -nicht  zugegen  sein,  weil  sich  ihr  gefälltes 


•)  K.  Vct.-Acad.  Handl.  1821,  1^4. 
V  Poßgend.  Ann.  XLll,  104. 
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basisches  Salz  beim  Waschen  ii^iedcr  auflöst.  Das 
Kobaltoxydnl  wird  mit  kaustischem  Kall  gefällt^ 
wohl  ausgewaschen ,  dann  mit  einer  gewogenen 
Menge  geschmolzenen  zweifach  phosphorsauren 
Natrons  vermischt  und  damit  zusammengeschmol- 
zen 3  was  dies  an  Gewicht  zunimmt,  ist  nun  Ko- 
baltoxydul, frei  von  Ucberschuss  an  Sauerstoff. 

Simon*)   hat    den    Fall  bearbeitet,    wo  eine  Bestimmung  ' 
Vergiftung   mit   concentrirter    Schwefelsäure    den  ^*t^']L'^*f"f 
Tod  verursacht   hat,    und   das  Urtheil   durch   die  sAure  in  ge- 
Gegenwart von  schwefelsauren  Salzen  als  unsicher   "^^'"c^cn 
betrachtet  werden  kann.     Ich    verweise   auf  seine 
Abhandlung,  zumal  dieser  Fall   mir  zu  denen  zu 
gehören  scheint ,  die  niemals  vorkommen. 

Die  im  Handel  vorkommenden  Praeparate  von  Entdeclsnng 
Jod  und  Brom  mit  Kalium  und  Natrium  enthalten  deiner  Men- 

gen  Ton  Chlor 

oft  kleine  Mengen  der  entsprechenden  Chlorver- in  Brom  -  und 
bindunsen,  die  darin  schwer  zu  entdecken  sind.  'J»*^?*''*/" 
H.  Ro  sc  )  hat  dafür  folgende  Vorschrift  gegeben  : 
Das  Bromkalium  oder  Bromnatrium,  das  ge- 
prüft werden  soll,  wird  in  sehr  geringer  Menge 
ganz  wasserfrei  mit  einem  Ucberschuss  von  zwei- 
fach-chromsaiirem  Kali  vermischt,  in  einer  kleinen 
tubulirten  Retorte  mit  concentrirter  oder  besser 
rauchender  Schwefelsäure  Übergossen  und  destil- 
lirt,  wobei  das  Uebergehende  in  einer  Vorlage, 
die  kaustisches  Ammoniak  enthält,  aufgefangen 
wird.  Der  Chlorgehalt  veranlasst  die  Bildung 
von  chromsaurem  Chromchlorid ,  welches  mit 
dem  Bromgase  übergeht,  und,  wenn  es  von 
dem    Ammoniak   absorbirt    wird,  die    Flüssigkeit 


*)  Poggend.  Ann.  XLI,  643. 
')  Joggend.  Ann.  XL,  63^. 
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gelb  färbt  von  chromsaurem  Ammoniak.  Wird 
die  Fliissigkeit  nickt  gelb ,  so  muss  sie  dock  ein- 
getrocknet und  das  Salz  vor  dem  Lötbrokr  mit 
Pkospborsalz  geprüft  werden  j  wodurcb  sieb  ein 
Cliromgebalt  offenbart,  der  nicht  hinreichend  war^ 
die  Flüssigkeit  zu  färben« 

Der  Chlorgehalt  in  Jodpraeparaten  wird  durch 
Fällung  mit  Silbersalz  und  Behandlung  des  Nie- 
derschlags mit  kaustischem  Ammoniak  entdeckt. 
Wird  das  Ammoniak  dann  mit  Salpetersäure  über- 
sättigt,  so  fällt  das  Chlorsilber  weiss  und  käsig 
nieder.  Wenn  das  Praeparat  kein  Chlor  oder  nur 
eine  Spur  davon  enthielt,  so  wird  die  Flüssigkeit 
dabei  nur  opalisirend  von  der  geringen  Menge 
Jodsilber,  die  das  Ammoniak  auflöst. 

Sarphati*)  gibt  folgende  Methode  an,  um  das 
Jod  quantitativ  im  Kochsalz  zu  bestimmen.  Man 
digerirt  Salzsäure,  Kupferchlorid  und  Kupfer  mit 
einander,  bis  die  Lösung  farblos  wird.  Diese 
concentrirte  Lösung  wird  mit  12  Theilen  luftfreien 
Wassers  und  so  viel  Salzsäure  vermischt,  als  zur 
Lösung  des  gefällten  Chlorürs  nöthig  ist.  Hierin 
wird  das  jodhaltige  Salz  entweder  aufgelöst  oder 
in  concentrirter  Lösung  beigemischt.  Das  Kupfer- 
jodür  ist  in  dieser  Flüssigkeit  unlöslich  und  wird 
ausgefallt.  Diese  Probe  gibt  noch  Vi/ooc  J^^ 
an.  Sarphati  hat  sie  zur  Entdeckung  von  Jod 
in  der  Asche  von  Seepflanzen  angewandt. 
Iiutrumente.  Ab  ich**)  hat  zwei  Instrumente  zur  Aufsamm- 
lung der  aus  Vulkanen  und  Fumarolen   ausströ- 


*)  Buehner*8  Repert.  k.  R.  IX,  309. 
■*;  Pog^end.  Ann.  XHI,  167. 
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menden  Gase,  and  Zenncck^)  liat  ein  Verpuf- 
fungs-Instrument  von  MeUU  bescbrieben*  Die  er* 
fiteren  betreffen  einen  zu  spectcUen  Fall,  nnti 
hier  angefiibrt  werden  zu  müssen ,  und  das  letz- 
tere ist  obne  Zeicbnung  nicht  zu  verstehen.  -^ 
Dasselbe  gilt  auch  von  den  von  ihm  (am  angef.  O.) 
beschriebenen  Apparaten,  zur  Entwickelung  klei- 
ner Mengen  Ton  Wasserstoffgas,  zur  Absorption 
von  Gasen,  u.  s.  vir. 

Mohr**)  bat  Schablonen  znm  Schneiden  der  Filtra. 
Filtra  beschrieben.  Gewöhnlich  schneidet  man  die 
Filtra  nach  einer  kreisförmigen  Scheibe  von  pas« 
Sender  Grösse.  Dabei  bekommt  man  sie  selten 
völlig  rund ,  namentlich  wenn  viele  auf  einmal 
geschnitten  werden.  Mohr  lässt  aus  weissem 
Blech  einen  y^  Kreis  ausschneiden,  dessen  beide 
gerade  Seiten  aufstehende  Ränder  von  1  bis  S 
Linien  haben.  Ein  flaches  Stuck  Blech ,  eben- 
falls y^  Kreis,  jedoch  von  etwas  geringerem  Halb- 
messer, als  die  vorhergenannte  Schablone,  wird 
dazu  angefertigt.  Nachdem  nun  das  Papier  ge- 
schnitten ist,  werden  die  einzelnen  Blätter  durch 
doppeltes  Umlegen  in  einen  rechten  Winkel  ge* 
falzt,  und  dieser  Winkel  in  die  aufstehenden 
Ränder  der  ersten  Schablone  eingelegt,  die  zweite 
darauf  gedrückt,  und  nun  mit  einer  Scheere  rund 
herum  das  Ueberstehende  abgeschnitten.  Hier- 
durch werden  die  Ränder  im  gefalzten  Zustand 
'  geschnitten ,  und  mit  einem  so  gleichen  Schnitt, 
wie  der  Schnitt  eines  gebundnen  Buchs.  Man 
hat   für  jede  Grösse  eine  eigene   Schablone.     £s 


*)  Journ.  für  praet.  CLemie ,  X,  385. 
')  Annal.  der  Pkamacie,  XXI,  91. 
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Ist  zwar  nichts  sehr  Wichtiges^  wenn  ein  Filtriim 
nicht  Yollhonimen  rund  ist,  oder  ob  es  zum  Ver- 
brennen zu  Asche  9  die  berechnet  und  abgezogenf 
werden  soll,  um  ein  Haarbreit  grösser  ist,  als 
ein  anderes,  da  zwei  gleich  grosse  Filtra,  die  von 
demselben  Bogen  abgeschnitten,  nicht  gleich  yiel 
wiegen,*  indessen  ist  doch  das  Obige  ein«  Yer- 
yollkomuiung  des  Filter-Schneidens,  die  angewen- 
det zu  werden  verdient.  i 

Mohr*)    hat  ferner  die  gefalteten   Filtra   mit 
den  gewöhnlichen  vierfach  zusammengelegten  ver- 
glichen^ nachdem   er  bemerkt   hat,   dass  ich  und 
'  nach  mir  andere  Chemiker  die  gefalteten  Filtra,  wie 

sie  von  den  französischen  Chemikern  allgemein  ge- 
braucht werden,  verworfen  hätten,  zeigt  er,  dass  ein 
gefaltetes  Filtrum  (mit  16  Falten)  4  mal  so  schnell 
filtrirt,  wie  ein  auf  gewöhnliche  Weise  zusam- 
mengelegtes« Dies  Resultat  ist  auch  gewiss  rieh« 
tig,  weil  ein  solches  Filtrum  durch  die  ganze 
Oberfläche  filtrirt,  während  dagegen  das  ge- 
wöhnliche, besonders  in  einem  spitzen  Trichter 
nicht  mit  Vs  von  derselben  filtrirt.  Aber  er  fügt 
hinzu,  dass  die  gefalteten  Filtra  nur  da  passend 
sind,  wo  eine  trübe  Flüssigkeit  klar  filtrirt  wer- 
den soll,  und  dass,  w«nn  ein  Niederschlag  dar- 
auf gesammelt  werden  soll ,  die  faltigen  Filtra  zu 
verwerfen  sind.  Inzwischen  verdient  das  Ver- 
halten der  gefalteten  Filtra  in  den  Fällen  nicht 
N  vergessen  zu  werden,    wo   es    sich   nur  um  Klä- 

rung, ohne  grossen  Rückstand,  handelt. 
Filtrirpapier.        Werdmüller  v.  Elgg**)hat  eine  lange  Un- 


*)  Annalen  der  Pharmacie  XXIII,  352* 
^*)  Jourii.  für  pract.  Chemie ,  XU,  65. 
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tersnchung  über  das  in  Dctitscliland  vorkommende 
Filtrirpapier  mitgetheilt>  und  Vorscliläge  zur  Ver« 
besserung  der  Bereitung  desselben  gemacht.  Er  hal 
gefunden ,  dass  dieses  Papier  im  Allgemeinen  Sy^. 
Procent  Feuchtigkeit  enthält*  (Diese  ist  jedoch  eine 
mit  dem  Hygrometerstande  in  dem  Zimmer  stets 
veränderliche  Menge«  Iiy  Winter,  wo  die  Zimmer 
warm  sind,  und  der  Thaupnnkt  der  äusseren  Lufit 
weit  unter  0^  ü^g^  enthält  es  viel  weniger; 
im  Sommer,  wo  die  Lnfk  aussen  und  innen  gleich 
warm  ist,  und  der  Thaupnnkt  sich  oft  der  Luft- 
temperatur nähert ,  enthält  es  viel  mehr ,  mit  ei* 
nem  Wort :  sie  ist  eine  sehr  veränderliche  Menge). 
Er  fand,  dass  es  ungefähr  %  Procent  Asche  lie* 
fert,  die  durch  Behandlung  des  Papiers  mit  kau« 
stischem  Kali  und  Salzsäure  und  darauf  folgen* 
des  Auswaschen  auf  Viq  Procent  vermindert  wer« 
den  konnte;  in  100  Theilen  bestand  sie  aus: 

Sand   .     .  —    2,25 

Kieselerde  —  29,30 

Thonerde    —  11,83 

Eisenoxyd  —    7,25 

Kalkerde     —  33,90 

Talkerde     —  14,82 

Verlust       —    0,65 

100,00. 

Ausserdem  Spuren  von  Schwefelsäure,  Chlor 
nnd  Manganoxyd.  Dies  R^ultat  ist  das  Mittel 
von  mehreren  Analysen.  Die  Asche  von  verschie" 
denen  Papiersorlen  ist  nicht  ganz  absolut  gleich. 
So  wurden  bisweilen  14  bis  15  Proeent  Eisen^' 
oxyd  und  eben  so  viel' Thonerde  gefunden. 

Das  bei  Gryksbo  und  bei  Lesebo  verfertigte 
schwedische  Filtrirpapier,  WOZU  die  Lumfiftn  ^ot« 

Berze/jus  Jahres -Bericht  Will.  i\ 
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her  mijt  Clilprgas  gelileicbtr-tvorden  sind,  enlbält 
in  dem  ZuBtand  yotn  Ti^cl^^nbeit,  welchen  es  in 
Winterlnft  ia  einem. Zimmc^r  von  -{- '-«i  1^^^  4*  ^^^ 
hat^  0,369  Procenl  Adi^be.  —  Niedriger  dürfte 
der  Aschengehalt  nicht  gebracht  werden  können, 
denn  dies  ist  gerade  derselbe,  welchen  die  ge- 
bleichte und  ansgcwa3chene  Leinwand  gibt.  Diese 
Asche  ist  yorziiglicfa  Kieselerde,  aber  sie  enthält 
zugleich  ein  wenig  kies4»lsaure  Kalkerde.  —  Die 
nicht  mit  Chlorgas*  behandelten  Lumpen  liefern  et- 
was mehr  Asche,  woraus  es  also  klar  ist,  dass 
die  durch  das  Bleichen  gebildete  Salzsäure  etwas 
von  den  Bestandtbeilen  der  Asche  aus  der  Papier- 
masse wegfuhrt, 
ipe  ittiii  Hess*)  bat  beschrieben,  wie  man  eine  ge- 
isblasen.  wohnlich  construirte  Spiritnslampe  mit  doppeltem 
Luftzuge  als  Glasbläserlampe  anwenden  kann. 
Man  versieht  sie  mit  einem  dreidoppelten  Docht, 
speist  sie  mit  Oel  und  bläst  die  Luft  in  den  Cen- 
tral-Kanal  nach  Peelet's  Methode.  Bei  den  von 
mir  damit  angestellten  Versuchen,  ei^ielt  ich  keine 
recht  gute  {litze,  aus  dem  Grunde,  weil  selten 
eine  Lampe  einen  hinrrichend.  breiten  Kanal  für 
den  Docht  bat.  Dagegen  kann  ich  Peelet's 
Lampe  aus  eigner  Erfahrung  für  Laboratorien  em- 
pfehlen, die  zum  Glasblasen  für  Chemiker  nichts 
zu  wünschen  übrig  lässt.  Ihr  Docht  besteht  aus 
nicht  weniger,  als  7  übereinander  gelegten  eon- 
centrischen  Dochten,  die  Flamme  steigt  vom  Cen- 
trum gerade  auf,  bedarf  keiner  anderen  Beihülfe 
des  Glasbläsers ,  als  Erhöhung  od^r  Seni^ung  des 
Dochts  nach  verschiedenetti  Oishuf ,  und  nimmt  so 


■TT 
»I    Da 


V  Pmßfm4.AvM.  XLhm, 
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die  Fenermasse  des  ganzen  Docbts  mit^  dass  kein 
Raucli  entsteht^  so  lange  das  Blasen  dauert.  Das 
Schwierigste  für  den,  welcher  vor  der  Lampe 
Glasblasen  lernen  will>  ist,  eine  gute  Flamme  za 
bekommen,  die  ohnehin  so  leicht  verdorben  wird, 
und  Glasblasen  mit  schlechter  Flamme  ist  noch 
schwieriger.  Allen  diesen  Unbequemlichkeiten 
ist  man  bei  Peclet's  Lampe  überhoben,  welche 
ausserdem  reinlich  ist ,  wenig  Raum  einnimmt, 
und  das  Zimmer  nicht  mit  Rauch  erfüllt,  wie 
die  gewöhnliche  Emailirlampe ,  die  bei  den  Che- 
mikern allgemein  durch  die  von  Pellet  YerdrSngl 
werden  muss. 


14 
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Mineralogie. 

OptissIieKenii-      Babinct  *)  hat  die  optischen  Kennzeichen  der 

Mineralien'^  M^>^c>^aIi^i^  luid  deren  Anwendung  studirt.  Er 
fuhrt  sie  unter  folgenden  Rubriken  auf :  1)  Licht- 
absorption^  ohne  Polarisation  und  Doppelbrechung  5 
2)  Absorption  mit  Polarisation  ^  3)  Dichroismns  und 
Polychro'ismus ;  4)  Lichterscheinungen  ^  analog 
denen  von  feinen  Gittern  und  Mondringen  ^  5)  ein 
Stern  oder  analoge  Phänomene  ^  6)  chromatische  Po- 
larisation (Kreuze  oder  schwarze  Linien  mit  umge- 
benden Ringen).  Diese  Arbeit ,  von  der  bis  jetzt 
nur  ein  der  Aeademie  der  Wissenschaften  zu  Paris 
mitgetheilter  Auszug  bekannt  geworden  ist,  scheint 
von  grossem  Interesse  zu  sein,  weniger  jedoch  als 
Erleichterung  in  der  Erkennung  der  Mineralien^ 
als  für  die  Lehre  über  die  Brechungen  des 
Lichts  in  verschiedenen  Körpern  von  krystallini- 
scher  Textur. 
Grundformen       V.  Kobell^*)  hat  einen  Beitrag  zur  Berech- 

des  tesseralen  ^ung  der    Grundformen    des    tesseralen    Systems 
"  '      mitgetheilt.     Er  ist  ganz  mathematischen  Inhalts, 
und  gestattet  keinen  Auszug. 

Skble  fiir  die      Derselbe  *^*)  hat  ferner  eine  Skale  für  die  Schmelz- 

Schmelzbar- 
keit  der  Mine- 

r«Uen.  .j  Poggend.  Ann.  XLI,  115. 

"*)  Poggend.  Ann.  XLI,  314. 
'*)  Joium.  für  pract.  Chemie,  X,  ?58. 
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karkeit  der  Mineralien  entworfen^  als  BJeitrag  zn 
den  Erkennungszeichen  '  vor  dem  Löthröhr.  Zur 
Aufstellang  der  Skale  wählte  er  folgende  Mine- 
ralien von  zunehmender  Schmelzbarkeit. 

1.  SchwefelantimoB« 

2.  Natrolith. 

3.  Almandin. 

4.  Strahlstein. 

5.  Adiilar. 
G.'Diallagc.  .         ..  .    s     ..- 

Von  diesen  Mineralien  mafebt  man  sieh'feii^ 
Splitter,  und  vergleicht  sie.nUt  ^Iriehen . SpIMern 
von  dem  Mineral,  dessen  Selitnelzbiirkeit  gcfpifüft  ... 
werden  soll.  Diese  wird  dann  -durch  eine  jenei^ 
6  Zahlen  ansgedrückt  mit  Hinzofiigniig  einer  De- 
cimalzahl,  die- nngefSIhr  ausdrückt^  um'  wic'viel 
das  Mineral  schwerer  schmelzbar  zn  seiii'  scheint^ 
als  die  der  Zahl  entsprechende  Probe,  ohne  dabe^ 
die  nächste  Zahl  zu  erreichen.  So  dräckt  er  z.  B. 
die  Schmelzbarkelt  des  Hyperslhens  durch  5,5 
aus,  d.  h.  er  ist  schwerer  schmelzbar  als  Adiilar,- 
aber  leichter  schmelzbar  als  Diallage  j  die  Schmelz-^ 
barkeit  des  Datholits  durch  1,8  bis  2  d.  h*  er  ist 
schwerer  schmelzbar  als  Schwefelantimon'  und 
eben  so  oder  fast  eben  so  schmelzbar,  wie  Na- 
trolith.  Grosse  Genauigkeit  können  diese  Bestim- 
mungen nicht  erreichen,  aber  bei  Untersuchungen 
vor  dem  Löthröhr  werden  sie  von  grossem  Wertk 
sein. 

Breithaupt*)  hat  seine  Bestimmungen  der  Specifisclies 
specif.  Gewichte  der  Mineralien  fortgesetzt  und  ^IneDiliciir 
ein  Verzeichniss  der  .Wägung  von  98 .  Mineralien 


')  Journ.  für  pract.  Chemie,  XI,  151, 
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mitgediAib..  ZvL  4i%Mf^;  kommt  docIl  die*  V^glei- 
chung  d€&  8^^.  GeiNr.  Ton  14  Mineralien  yenyer- 
schicdentn  Steilen^  <die  filtr  Uranpecherz  angesehen 
lYorden  sind»  ....'■.'*'. 

Rcflections-  Suckow*)  hat  ein  Rdketionsgonyometer  be- 
Gonyometer.  gdirieben,  dessen  Messungsresultat .  nicht  von  der 
Ebenheit  der  Krystallflächen  und  Ausbildung  der 
Kantenlinien  abhängig  ist,  tmd  das  die  Neigung 
von  allen,  sowohl  glänzenden  ak  matten  Flächen 
gegen  einander  angibt.  Die  genauere  >  Beschrei- 
li^i^  ist  ohne  Zeithmug  hiebt  itentlieh  an  machen. 
IVeue  Minera-  Qas  palladiiunblüllige  GoId  von :  der  Grube 
Pallafcmioxy- ®^'i^  So«^  ift:  3wiU&n,  ist  mit  einer  ocherarti- 
dul.  gen.Be4^Iuuiig;.nmg<^b«a^  die  ganz  das  Ansehen 
Toa  {o^enoKjjcUi j:4raii  bat*  Sie  ist  yon  Johnson 
nij^r^u^t  worAlAy  iitelclier  fand,  dass  sie  zu- 
g}eiQh:P<madiniiieK}dM^l  eiathält,  weleh'ea  sich  mit 
4eQii.Eisctn09fd  :ili  Salzsäure  auflost.  Diese  An- 
gäbe ist  i^!6«i.Lamp.ftdiu8**)  besläiigt  worden, 
welcher  Ibnd^  dasa,  100  Gran  von  den  Körnern 
des  MetaUs,  ^«mgeben  mit  ihrer  oxydirten  Kruste, 
durch.  Salzd&ure  auf' 40,7  Gran  palladiumhaltiges 
Gold  roducirt'  wiii*den  nnd  59,3  Gran ,  die  in  der 
Säure. .sich  auflösten.  Ammoniak  gab  einen  gel« 
ben  Niadersddag,  der  im  Ueberscfauss  des  Fäl- 
lungsniittels  wieder  aufgelöst  wurde  ^  aus  dieser 
filtrirten  Auflösung!  konnte  dann  das  Palladium 
duroh  Qneeksi&ercyanid  ausgefällt  werden. 

Breithaupt***)  hat  folgende  7  neue  Minera« 
.  Ken  besekjrieben : 


*)  Joürh.  für  praict.  Cheiniie,  XI,  158, 
**)  Journ.  für  praet.  Chemie,  XI,  311. 
"*;  Jonm.  für  pract«  Chemie,  X,  501. 
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Bleisuperoxyd  (Schwarzbleierz)  von  unbe-Bleuupero: 
kanntem  Fundort,  als  welcher  aber  LeadhiUs  ver- 
muthet  wird*),  bildet  eine  muschl^^e  Masse,  die 
mit  hohlensaurem ,  phosphof  saurem  und  schwefel- 
saurem Bleioxyd  umkleidet  ist.  Die  /Farbe  ist 
schwalrz  mit  braunem  Strich,  die  Alasse  =  derb, 
schliesst  aber  krystallinische  Theile  ein,  der  Bruch 
uneben.  £s  ist  spröde  und  nicht  schwierig  zu 
zersprengen.  Das  specif.  Gewicht  z^  9,332  bis 
9,448»  Vor  dem  Löthrohr  liefert  es  erst  Bleioxyd 
und  darauf  ein  Bleikorn. 

Kupferblau  von  der  Grube  Herren  Seegen  KupferbU 
im  Schoppach  -  Thal  in  Bad^n.  Es  ist  ein  was- 
serhaltiges Kupferoxydsilicat  mit  Thonerde  und 
Eisenoxyd.  Die. Farbe  ist  hipinielblaii.,  auf  dem 
Strich  schmalteblau,  glänzend«.  Leicht  ^fi  zerbre- 
chen, spröde,  klebt  wenig  an  d^r  Zpngc^« .  Die 
Farbe  wird  schöner  durch  Wasser,  welches, das 
Mineral  durchscheinend  macht.  Speicif«  Gewicht 
=  2,56. 

Malthacit  (von  /uaX&aKOC,  Fett|  4cm es  glei-  Malthacii 
eben  soll),  ist  von  Tprmcr  upiter  :y^rwittertea 
Basaltblöcken  bei  Steindörfel,  zwischen  Löban  und 
Baudissin,  gefunden  worden*  Die  .Farbe 'ist  weiss^ 
etwas  gelblich  5  es  hat  geringen  Wachsglanz ,  ist 
durchscheinend,  bildet  dünne  Scheiben,  selten 
eine  Masse  ^  hat ,  einen  unebenen ,  mnschlichen 
Bruch,  ist  leicht  zersprengbajr ,  fublt.aicb  fett^; 
an,  zerfällt  in  Wasser.  Specif.  Gewicht  =£  1,996 
bis  2,01.  Besteht  nach  eini^.:  Analyse,  von  O. 
Meissner  aus : 


*)  Journ.  für  pnict.  Chemie»  X,  501. 
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Kieselerde  —  50,2 

Thonerde    -^  10,7 

Kalkerde     -^    0,2 

£isenoxyd  —    3,1 

Wasser       —  35,8 
Nähert  sich  sehr  der  Formel  FS^+^AS^+SAq. 
Decrepttirt     vor    dem    Löthrohr,    gibt  Wasser, 
schmilzt  aber  nicht« 
riscit  Variscit  (von  Variscia ,  dem  latein.  Namen 

für  das  Yoigtland),  Isommt  mit  Quarz  vor  bei 
Messbach  im  sächsischen  Voigtlande.  Das  Mine- 
ral ist  ein  wasserhaltiges  Phosphat  von  Thonerde, 
Eiseuoxyd,  Chromoxyd,  Tallserde  nnd  Ammoniak. 
Seine  Farbe  ist  apfelgriin,  mit  weissem  Strich, 
wachsartig,  nnd  wenig  glänzend.  Es  ist  durch- 
scheinend, lüdet  nierenförmige  oder  gangförmige 
Massen,  hat  einen  mnschlichen  etwas  unebenen 
Bruch,  zerspringt  leicht,  und  fühlt  sich  fettig  an. 
Specif.  Clewicht  =  2,345  bis  2,378.  Liefert  vor 
dem  Löthrohr  ein  ammoniakhaltiges  Wasser  und 
nimmt  einer  Rosafarbe  an.  Ist  unschmelzbar  iu 
höherer  Temperatur,  wird  darin  aber  farbenlos. 
Mit  Flüssen-  kommt  die  Chromfarbe  nicht  recht 
deutlich  hertör«^  Das  Boraxglas  kann  trübe  ge- 
flattert werdeil.'  •  / 

» 

ndulan.  Laveüdnlan  ist  ein^urch  arseniksaures  Ni- 
ckeloxyd und  Kupferoxyd  verunreinigtes  arsenik- 
sanres  Kobaltoxydul,  welches  im  Erzgebirge  bei 
Aniiaberg  in  der  Grube  Galiläische  Wirthschaft 
vorkommt.  Es  ist  JaVendelblau  ,  Glanz  zwischen 
Wachs-  und  Glasglanz,  durchscheinend,  nieren- 
förmig,  von  muschligem  Bruch,  zerspringt  leicht 
und  zeigt  muschlige  Ablösungen.  Specif.  Ge- 
wicht =3,014.     Vor  dem  Löthrohr  gibt  es  Was« 
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ser,  blättert  sicL,  wird  blangraii  und  vcriiert  den 
Zusammenhang.  Sehmilzf  vor  dem  Löthrohre  In 
der  Zange  leicht  und  umgiebt  sich  mit  einem 
blauen  Feuer ,  das  Korn  hrystallisirt  beim  Erkal- 
ten f  wie  phosphorsanres  Bleioxyd ,  es  ist  dann 
aber  schwarz  ^  einige  zeigen  eine  dunkle  hyacinth« 
rothe  Farbe.  Auf  der  Kohle  wird  es  mit  Arse- 
nikgeruch reducirt  zu  einem  geschmolzenen  Ar- 
senik-Metall. Mit  Borax  gibt  es  eine  Perle  9  die 
durch  Kobalt  ein  wenig  gefärbt  ist.  Sonderbar 
genug  soll  jedoch  das  Kobaltsalz  darin  der  Haupt- 
bestand theil  sein. 

Diadochit  (von  diadoMiV^  eines  andern  Stelle  Diadocbit. 
vertreten ,  darum ,  weil  das  Mineral  ein  Eisen« 
Sinter  ist,  w^rin  Phosphorsäure  die  Arseniksäure 
in  dem  gewöhnlichen  Eisensinter  gänzlich  ersetzt). 
Kommt  in  dem  Alaunschieferbruch  bei  Arnsbach 
in  der  Nähe  von  Schmiedefeld  im  Saalfeldschen  vor. 

Die  Farbe  ist  dunkel,  wachsgelb,  ins  Braune 
sich  ziehend ,  der  Glanz  zwischen  Wachs  -  und 
Glasglanz,  der  Strich  farblos*  Ist  wenig  durch- 
scheinend ,  bildet  nicren  -  oder  tropfsteinartige 
Gestalten,  hat  m uschiigen  Brudi,  ist  leicht  zer- 
sprengbar Specif.  Gewicht  z=z  2,035  bis  S,037. 
Enthält  36y2  Procent  Wasser,,  eine  Spur  Schwe- 
felsäure, aber  keine  Arseniksäure,  und  besteht 
aus  wasserhaltigem  phosphorsauren  Eisenoxyd. 

Symplesit  (von  üvjunXfjaio^eiVy  nähere  Nach-  Symplesit. ^ 
barn  haben).  Ist  aiBcniksaures  Eisen  von  unge- 
wöhnlicher Farbe,  indem  nämlich  die  bekannte 
grüne  Verbindung  von  Oxydul  -  und  Oxydsalz 
bei  diesem  Mineral  eine  bläuliche  Farbe  bildet. 
Kommt  in  den  Eisengrnben  bei  .Lobenstein  im 
Voigtlande  .vor»    Seine  Farbe  ist  blass  indi^bUM^ 


.  i 
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bisweilen  zwischen  indiglilaa  nnd  seladongrün, 
selten  berg-  oder  laBcligriin^  und  dann  nur  ober- 
flächlich«  «  Bildet  plattie>  nadelföraiige  Kvystalle, 
die  auf  YoUkommeneren  Durchgängen  Perlmntter« 
glänz  zeigeta.  Ist  durchscheinend,  bis  halb  durch- 
sichtig. Specif.  Gewicht  m^  2,857.  Enthält  25 
bis  26  Procent  Wassier,  wkd  beim  Glülien  braun, 
riecht  nach  Arsenik ,  beim  Glühen  auf  der  Kohle 
schwärz  und  magnetisch«  Sehr  wahrscheinlich 
enthält  dieses  Mineral  neben  dem  arseniksanren 
Eisenoxyd -Oxydul  auch  phosphorsaiures  Eisen, 
woher  seine  bläuliche  Farbe. 

Wenn  man  Mineralien  -  Beschreibungen  dieser 
Art  liest,  so  kann  man  sich  unmöglich  der  Be- 
merkung enthalten ,  dass  es  so  viele  arbeitsame 
Mineralogen  gibt,  welclie  die  physischen  Charactere 
der  Mineralien  bis  ins  Kleinliche  studiren,  nach 
ihnen  Eintheilungen  machen  und  Namen  geben, 
nnd  dabei  nicht  im  Stande  sind,  mit  nöthigcr  Si-% 
cherheit  die  Hauptfrage  zu  lösen ,  was  das  Mine- 
ral eigentlich  ist.  —  Die  Zeit  wird  jedoch  wohl 
einmal  für  die- Mineralogie  kommen,  wo  die  Haupt- 
frage von  allen  Mineralogen  als  solche  betrachtet 
wird.  Der  yon  Mobs  behauptete  Satz,  dass  von 
der  Chemie  nitihts  in  die  Mineralogie  gehöre,  wor- 
über Cuvier-  mit  Recht  Äusserte,  „qu'Il  a  falt 
reculer  la  science",  wir^  wohl  einmal  mit  den 
I  nicht  chemischen  Mineralo^n   aussterben,    denn 

eher  wird  die  Mineralogie  keine  wahre  Wissen- 
schaft; werden,  ihre  Beschreibungen  werden  bis 
dahin  nur  den  Zeichen  auf  der  Emballage  unbe- 
kannter Waaren  gleichen. 
KoUensaure  A.  F.  Svanberg  nnd  C.  Tenger  haben  dem 
ytiererde.    Müsenuk  der  Acadcmie  der  Wissenschaften  ein  von 
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ihnen  gefundenes  neues  Mineral  abs  dem  Feld'' 
spathbrucb  zu  Ytterby  mitgetheilt.  Es  ist  kohlen- 
saure Yttererde«  Sie  kommt  meistens  als  dünner^ 
'weisser  Anflug  yor^  der  In  den  letz^ren  Jahren 
in  den  Sprüngen  des  Gadolinits  angetroffen  worden 
ist.  Sie  ist  aber  auch  auf  anderem  Gestein  vor- 
gekommen und  in  so  dicken  Massen,  dass  sie  un- 
tersucbt  werden  konnte.  Einige  Mal  glaubte  man 
Zeichen  einer  strabligen  Krystallisation  zu  finden« 

Im  Jahr  1760  entdeckte  .man  in  dem  Teminy  Bekannt gi 
auf  welchem  die  Stadt  Montpeiller  stebt,  metalli- ''^''i^^"^ 
Bcbes  Quecksilber^  vnd  da  dies  mit  den  Ideen  von  QuecksiUK 
dem  gewöhnlichen  Vorkommen  dieses  Metalls  neuerenE] 
nicht  übereinstimmte,  so  nahm  man  seine  Xuf 
flucht  zu  der  absurden  Erklärung,  es  könne  davon 
berrühren^dass  man  In  den  Hospitälern  bei  der  grossen 
Anzahl  syphilitischer  Kranken  so  viele  Quecksilber« 
praeparate  anwende.  Marcel  de  Serres*)  hatge-^ 
zeigt,  dass  das  Quecksilber  nicbt  nur  in  den  unter  der 
Stadt  befindlichen  Schichten  vorkommt, sondern  auch 
in  denen  der  Umgegend^  und  er  hält  es  für  mög- 
lich ,  dass  dadurch  die  Unfruchtbarkeit  dieser 
Stellen  verursacht  werde.  Es  findet  sich  nicht  in 
der  oberen  Erdschicht,  die.  aus  Meersand  besteht^ 
in  welchem  Saiidstelnbänke  mit  organischen  ITe- 
berresten  angetroffen  werden.  Unter  diesen  befindet 
sich  auf  einem  tertiären  Kalksteinlager  eine  Schicht 
von  einem  gelblichen,  mit  Thon  vermischten 
Kalksteinmergel ,  und  in  diesem  kommi^n  spärlich 
zerstreute  Quecksilberkug^in ,  ohne}.  Zeichen  von 
begleitendem  Zinnober,  vor.  Die  Menge  ist  ztt 
geringe,  um  Gegenstand  der  Gewinnung  zu  wer- 


')  Ana.  de  Ch.  et  de  Phjf.  LXV,  ^86. 
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den.  MarceUde  Serres  glaubt«  dass  sowohl 
Lier  ab  aa  melireren  anderen  Punkten  das  Queck- 
silber durch  Sublimation  von  unten  herauf  gekom- 
men Sjci«^  '  In  diesem  Fall  dürfte  es  sich  jedoch 
nicht  blos  auf  ein  gewisses  Lager  beschränken. 
Nickelldes.  Glockcr*)  hat  Krystalle  von  Nickclkies  ange- 
troffen, die  ausgebildet  genug  waren,  um  erkannt, 
aber  nicht  um  gemessen  zu  werden.  Die  Form 
ist  ein  Hexaeder,  und  er  schliesst  aus  ihrer  ge- 
naueren Untersuchung',-  dass  sie  dem  rhomboc- 
drisch ^ dihexaedrischen  System  angehört,  und  wie. 
die  Kry^Ue  des  Eisenoxyds  und  Korunds,  einen 
Uebergang  von  dem  ersteren  zu  dem  letzteren 
ausmachen. 
Silberkupfer-  Sander**)  hat  eine  natürliche  Verbindung  von 
glänz,  Schwefelsilber  und  Schwefelkupfer,  den  in  der 
Form  des  Schwefelkupfers  krystallisirenden  Silber- 
knpferglanz,  von  Rudclstadt  in  Schlesien,  analy- 
sirt«     £r  besteht  aus: 

Silber       —  52,71 

Kupfer      —  30,95 

Eisen        —    0,24 

Schwefel  —  J15,92^ 

99,82. 
=i:€u4"Ag.  Man  bettachtet  seine  Krystallform 
als  einen  ton  den  Umständen,  die  beweisen  sollen, 
dass  das ,  was  wir  bisher  für  das  Gewicht  von 
1  Atom  Silber  annahmen ,  eigentlich  das  Gewicht 
Ton  2  Atomen  sei,  weil  es  sich  sonst  nicht  er- 
klären lasse,  dass  die  Verbindung  isomorph  ist  mit 
Cu^S. 


.« 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie,  XII>  18?. 
'*)  Folgend,  Ann.  XL,  313. 
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Rammeisberg*)  hat  ein  Eisen -HyposalFanti-  Bertbierit. 
monit,    den  Bertliierlt  Ton   der  neuen   Hoffnung 
Gottes  zu  Braunberg  bei  Freiberg,  analy9irt.    Das 
Resultat  war: 

Eisen        —  11,432 

Mangan     —    2,544 

Zink     .     —    0,737; 

Antimon  —  54,700 

Schwefel  —  31,326, 
entsprechend  der  Formel  FeS-b ,  worin  ein  wenig 
Elsen  gegen  Mangan  und  Zink  vertauscht  ist. 

Thaulow**)  hat  ein  basisches  Blei  - Hyposulf-  Boulangerit. 
antimonit,  den  Boulangerit  von  NasaQäll  in  Lapp- 
marken,  analysirt.       Es   hat   grosse  Aehnlichkelt 
mit  gewissen  Arten   Ton  natürlichem  Schwefelan- 
timon, ist  aber  heller.     Es  besteht  aus: 

Blei  ~  55,57 

Antimon  —  24,60 

Schwefel  —  18,86, 
der  Formel  Pb^Sb  entsprechend  und  ako  propor- 
tional dem  Rothgiilden.  / 

Walmstedt  hat  die  Güte  gehabt,  mir  das- 
selbe Mineral  tou  der  Silbergrube  Alkavari  In. 
Luleä  Lappmark  mitziithetlen.  Der  Name  Ist  ihm  ' 
von  Thaulow  gegeben,  weil  das  bei  Molleres 
in  Frankreich  gefundene  Mineral  zuerst  von  Bon- 
langer (Jahresbericht  1837,  S.167)  analysirt  wor« 
den  ist. 

Dasselbe  Mineral .  ist  von  Breithaupt **")  unter 
dem  Namen   PlumbosHhy  und  yermwthlich  eben- 


*)  Poggend,  Ann,  XL,  153. 
'*)  Poggend.  Ann.  XLI,  216. 
"O  Journ.  für  praut.  Chemie^  X»  W!t. 
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falls  dasselbe  unter  dem  Namen  Embriihit  be- 
sehrieben worden.  Das  letztere  ist  nicht  feinstrah* 
lig,  sondern  dejrb  und  feinhömig.  Beide  Varie« 
täten  sind  in  der  Grabe  Algatsehinshi  bei  Nert* 
sehinsk  gefunden  worden.  —  Welche  Menge  von 
scharfsinnig  aasgedachten  Namen  wird  nicht  einst 
ein  Reformator  der  Mineralogie  auszufegen  haben. 
Zinken*)  hat  ein  zu  derselben  Klasse  von 
Schwefelantimon  -  und  Schwefelarsenik-Yerbindun- 
gen  gehörendes  Mineral  von  San  Antonio ,  bei 
Copiapo  In  Chili ,  beschrieben.  Es  ist  metallisch 
glänzend  und  jbrblos,  in  Gestalt  von  Röhren,  Nie« 
req  oder  Warzen.  Es  enthält  Kupfer  mit  Anti- 
mon, Arsenik  und  Schwefel. 

Anenikkies.  Jordan**)  hat  einen  Arsenikkies  von  der 
Grube  Felicitas  bei  Andreasberg  analysirt,  der  wegen 
seiner  Zusammensetzung  Aufmerksamkeit  verdient. 
Er  kommt  in  Quarz  vor,  in-  metallisch  glänzen- 
den, feinen,  weissen  Krystallnadeln  und  gab  bei 
der  Analyse  einer  mit  Quarz  sehr  gemengten  Probe : 

Arsenik     —  19,906 

Eisen        —  i3,i05 

Schwefel  —    3,07tt 

Silber       —    0,004 

Quarz       -»  64,000. 

100,183. 
Vom  Midpickel  unterscheidet  er  sich  durch  ei- 
nen weit  geringeren  Gehalt    an  Schwefel.      Jor- 
diin  stellt  dafür  vorschlagsweise  die  Formel  FeS 
+  Fe2As5  auf. 


')  Poggend.  Ann.  XLI,  659. 
'9  Journ,  für  pract.  Chemie,  X,  4^6, 
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Scherer  ^)  hat  zwei  bei  Modiim  iu  Norwegen  Kobalthaltige 
vorhommende  Kobalt -Mineralien   untersucht,   die    ^'»«'*^<''' 
sich  von  dem   gewöhnlichen  Kobälterz  durch  die»  Norwegen. 
Krystallform   unterscheiden.      Das   eine  davon   ist 
in  Octaedern  krystalllsirt    mit  -secundären  Flächen 
von  Würfeln,  Rhomboidaldodecaedem  und  Ikosi« 
tetraedern,   es  hat  eine  sllberweisse  Farbe,  6,78 
specif^   Gewicht,    und    gibt  beim  Rösten   in  der 
Glasröhre  vor  dem  Löthrohre  ein  rosenrothes  Pul« 
yer.     Es  besteht  aus : 

Kobalt       —  20,01 

Elsen         —    1,51 

Arsenik     —  77,84 

Schwefel  —    0,69 

Kupfer      — :  Spur 

100,05^ 
der  Formel  CoAs^  entsprechend. 

Das  andere  hat  die  Form  des  Arsenikkieses  mit 
einer  sehr  geringen  Yerschiedenheit  in  den  Win- 
keln; es  ist  ein  Arsenikkies,  in  dem  ungefähr  y^ 
des  Eisens  durch  Kobalt  substituirt  ist,  jedoch 
nicht  in  bestimmtem  Verhältniss,  sondern  in  dem 
Maasse  abnehmend,  als  die  Krystalle  grösser  sind, 
so  dass  es  in  einem  sehr  grossen  KrystäU  nicht 
mehr  als  Vs  betrug.  Vor  dem  Löthrohr  verhält 
es  sich  wie  Arsenikkies  und  hinterlässt  nach  dem 
Rösten  auf  Glas  rothes  Ebenoxyd. 

Von  Dove**)   ist  ein^  wichtige  Untersuchung Bergkrystall. 
angestellt  worden ,    üb^r .  den  ungleichen  EInfluss 
den    Bergkrystalle   je    nach   ihren   verschiedenen 
Formvarietäten  bei  der  Polarisation  des  Lichts  aus- 


*)  Poggend.  Ann.  XLII,  546. 
**)  Poggend.  Ann.  XL,  «07. . 
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üben.     Es  ergab  sich- daraus  9  dass  sie  in  dieser 
Bezlebong  in  3  Klassen  getheilt  werden  Jsönnen : 

1)  solche  welche   die  Poiarisations- Ebene  nach 
rechts  drehen. 

2)  in  links  drehende  > 

3)  in  die  Combination  beider^  und  zwar 

a)  rechts  drehende  mit  Stellen,  wo  sie,  wie 
combinirte  Platten  oder  positive  einachsige  Kry- 
stalle  sich  verhaken^ 

b)  links  drehende  mit  eben  solchen  Stellen; 

c)  Amethyste,  die  an  bestimmten  Stellen  sich 
wie  rechts  drehende^  an  anderen  wie  links  dre- 
hende, und  an  den  Uebergangsstellen  sich  wie 
positive  einachsige  Krystalle  verhalten. 

Diaspor.        Dufresnoy^)   hat   den   Diaspor  aas   Sibirien 
analysirt ;  hiemach  besteht  er  aus : 

Thonerde  ....  —  74,66 
Eisenoxyd  •  •  •  •  —  4,51 
Kalkerde  nnd  Talkerde  —  1,64 
Kieselerde  ....    —    2,90 

Wasser —  14,58 

Verlust       ....    —     1,71 

100,00. 
Hieraus  berechnet  er  die  Zusammensetzung  zu 
A^Afj^.  Die  Kieselerde  hält  er  für  eingemengten 
Quarz  und  das  Eisenoxyd  fiir  vollkommen  fremd, 
weil  es  mit  Salzsaure  ausgezogen  werden  kann, 
ohne  dass  das  Mineral  sonst  im  Geringsten  ange- 
griffen  wird.     Er  hat  auch   den  älteren  Diaspor 

von  unbekanntem  Fundort  anflysirt  und  darin  ge- 
funden : 


7  Jouni.  fiir  pract.  Chemie ,  XL,  1^9. 
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TLonerde  —  78,93 
.  Eisenoxyd  —  0^52 
Kaliserde  ~  1,98 
Kieselerde  —  1,39 
Wasser  —  15,13 
Verlust       —    2,14 

und  also  auch  dafür  dieselbe  Formel.  Diese  Formel^ 
wie  sehr  sie  auek  durch  die  Analyse  unterstiitast  wird^ 

Isann  schiVerlich  als  die  richtige  angenommen  werden  $ 

•         ••  • 

sie  setzt  611 -}~5A1  Toraus,  nnd  scheint  anzudeu- 
ten, dass  1  Atom  Wasser  entweder  dem  Kalksi- 
licat  allein  angehört ,  oder  dass  zugleich  hygros- 
Gopisches  Wasser  darin  enthalten  ist«  Dann  wird 
die  Formel  die  natürliche  S-|-Al,  wie  sie  auch 
Hess  für  das  durch  Säure  gereinigte  Mineral  ge- 
funden hat  (Jahresb.  1832,  203). 

Tamnau  *)  hat   die  Gründe   genauer   geprüft,    Serpentin- 
weiche   Quenstedt  zu    der  Yermuthung    veran- ^'gjj*^®  ^®™ 
lassten  (Jahresb.   1837,  S.  172),   dass  das  speck- 
steinartige Mineral,    welches  bei  Snarum  in  Nor-  i 
wegen  Afterhrystalle  in   Serpentin  bildet,   deren 
Form    dem  Olivin    oder   Chrysolith    anzugehören 
scheint ,  nichts  anderes  als  verwitterter  Olivin  sei« 
Tamnau   findet    diese   Yermuthung  wenig  wahr- 
scheinlich.     Er    glaubt,    dass    die  Afterhrystalle 
vielmehr  dadurch  entstanden  se^en,  dass  Krystalle 
von  Chrysolith  aufgelöst  und  wegge^führt  worden 
wären,    und   die  Höhlungen   sich  darauf  mit  der- 
selben Substanz  ausgerdllt  hätten ,  welche  die  um- 
gebende Bergart  ausmacht,  nemlich  Serpentin. 

Das  im  Jahresb.  1829,  S.  201 ,  angeführte  Mi-  NontronSt., 


')  Poffgend.  Ann.  XLII,  463t. 
Herze Ji US  Jahres -Bericht  XVUl,  YS% 
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neral  von  Nootron ,  von  Bcrthicr  Nontronit  ge- 
nannt^ ist  in  einer  Eisengrube  bei  Andreasberg 
gefunden^  und  von  Biewend*)  analysirt  wor- 
den 9  welcher  es  zusammengesetzt  fand  aus : 

Kieselsäure  —  41,10 

Eisenoxyd    —  37,30 

Wasser        —  21,53 

"99,96. 
Es  ist  also  jFiS^  4*^-^79  ^^^^  ^^®  ^°  geringe  Was- 
sermenge ,  so  wie  auch  ein  geringer  Uebersclinss 
Ton  Eisenoxyd,  verglichen  mit  der  oft  zeisig  grü- 
nen Farbe  des  Minerals,  zeigen,  dass  es  ein  ent- 
sprechendes wasserhaltiges  Silicat  von  Eisenoxyd- 
Oxydul  eingemischt  enthalten  müsste. 

Dasselbe  Mineral  ist  auch  bei  Montmort,  un- 
weit Autun  in  Frankreiclisgefnnden  und  von  J  a  c- 
quelain*^)  analysirt  worden.  Er  fand  es  beste- 
hend aus: 

Kieselerde    — ^  41,31 

Eisenoxyd     —  35,69 

Thonerde      < —     3,31 

Kupferoxyd  —    0,90 

Zinkoxyd      —  Spur 

Kalkerde       --    0,19 

Wasser  —  18,63. 
Er  berechnet  dafür  dieFormcI^iS^+7jFiS-f  11^^. , 
was  theoretisch  durchaus  unwahrscheinlich  ist.  Die 
vorhergehende  Analyse  scheint  es  ausser  Zweifel 
zu  setzen,  dass  das  Mineral  ein  wasserhaltiges 
Bisilicat  von  Ei«enoxyd  ist,  wdches  in  den  bei« 


')  Poggend.  Ann.  XLI,  1A2. 

')  Annal.  de  Gh.  et  de  Phyt.  XLVI.-lOl. 
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den   französischen   Varietäten    eine   Meine  Menge 
fremder  Mineralien  eingemischt  enthält. 

Schratt  er*)  hat  ein  Mineral  von  DöUenherg  Opalin- 
bei  Frauenstein  im  Brucker  Kreise  untersucht,  ^"oph"- 
lYclches  er  Opalin  -  Allophan  genannt  hat,  und 
welches  nesterweise  zwischen  Bergkalk  und  Thon- 
schiefer  vorkommt.  Es  besitzt  keine  bestimmte 
Textur  oder  Theilliarkeit ,  ist  hell  smaragdgrün 
bis  liellhraun,  hat  Glasglanz,  gibt  einen  weissen 
Strich,  ist  halhdurchscheinend,  hat  1,985  bis  2,016 
spec.  Gewicht,  gibt  yor  dem  Löthrohr  Wasser, 
schmilzt  aber  weder  für  sich  noch  mit  Soda,  und 
besteht  aus : 

Kieselerde         —  11,95 

Thonerde  —  40,30 

Eisenoxyd         —    2,95 

Kalkerde  —    1,30 

Schwefelsäure  —    0,78 

Kupferoxyd      —    0,25 

Wasser  —  36,20 

^^73" 
Dies  gibt  nothdürftig  die  FonneL42iS^^^+2^^f . , 

oder  ^^iS  4"^^? -9  mit  Vernachlässigung  desUebri- 
gen  als  zufällig. 

Glocker**)  hat    eine  ausführliche   Beschrei-     Hidloisit. 
bung  des  Halloisits  von  Mechomitz  in  Ober  -  Schle- 
sien, nebst  einer  Analyse  desselben  von  Oswald 
mitgetheilt ,  zufolge  welcher  er  besteht  aus: 

Kieselerde  —  40,25 

Thonerde    —  35,00 

Wasser       —  24,25 

Talkerde     -~    0,25 

')  Poggend.  Ann.  XLI,  380. 
")  Poggend.  Ann.  XLII,  173. 
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Pyrosmalit. 


Er  entliält  eine  Spur  von  Mangan  nnd  ent- 
spricht der  Formel  AS^Jlf+AS^Jlf. 

Plieiiftlut.  Beyr  ich^  hat  das  Krystallsystem'  des  Phena- 

Isits  genauer  studirt  und  vollständig  entwickelt, 
wozu  er  Exemplare  von  Framont  anwandte,  welche 
die  von  Nordcnskjöld  für  den  sibirischen  ge- 
gebene Grundform  bestätigen.  In  Betreff  jdes  Ein- 
zelnen muss   ich   auf  die  Abhandlung  hinweisen. 

Broohe**)  hat  eine  mit  Abbildungen  begleitete 
Beschreibung  eines  wohl  ausgebildeten  Pyrosma- 
lit-Krystalls  von  Nordmarken  .  geliefert.  Er  ist 
ein  an  den  Enden  quer  abgestumpftes,  reguläres 
sechsseitiges  Prisma,  dessen  Kanten  aber  durch 
2  Flächen  ersetzt  sind,  von  denen  die  obere  mit 
148<)  3ff  und  die  untere  mit  129»  Id!  gegen  die 
Endfläche  geneigt  ist. 

Agalraathollt.  ^'  Holger***)  erklärt,  der  Agalmatholit  habe 
so  sichere  äussere  Charaetere  eines  Talkerdcsili- 
cats,  dass  die,  welche  ihn  analysirt  nnd  keine 
Talkerde,  sondern  Thonerde  darin  gefunden  hätten, 
die  Thonerde  von  .der  Talkerde  zu  unterscheiden 
nicht  verstanden  hätten.  Unter  diesen  ungeschick- 
ten Chemikern  befinden  sich,  ausser  Lychnell, 
welcher  ihn  zuletzt  analysirt  hat  (Jahresb.  1836, 
S.  S18),  ganz  unerwartet  auch  Klaproth  und 
Vauquelin.  v.  Holger,  der  einen  wirklichen 
Agalmatholit  analysirt  zu  haben  versichert,  fand 
ihn  zusammengesetzt  aus  s 


')  Poggend.  Ann.  XLI,-8i^3. 

*)  L.  and  £.  Phil.  Mag.  XI,  Ul. 

V  ZeiUchrift  Cur  Physik  £»  y»  Baumgärtner,  V,  1. 
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Kieselerde  — »  61,0 
Talkerde  —  25,4 

Kalkerde  ~    8,0 

Tkonerde  —  5^0 
Manganoxydul  -—  0,9 
Eisenoxydal     —    4^3 


»9,7. 

Diese  Zasammensetzung  gekört  den  Talkarten 
an«  Dass  Klaprotk,  Yauqaelin  und  Lyck- 
nell  Tkonerde  und  Talkerde  zu  untersckeiden  ver- 
standen kaben,  dürfte  ▼ielleicbt  sickerer  anzunek- 
men  sein,  als  die  Voraussetzung,  dass  t.  Holger 
eine  dickte  Talkart  yon  Agalmatkolit  untersckieden 
Iiabe.  Es  ist  sonderbar,  wie  die  Natur  oft  wakre 
Sickerkeit  im  Urtkeil  durck  eine  feste  Ueberzen- 
gung  seiner  Unfekikarkeit  ersetzt. 

Als  ein  fernerer  Beweis  von  der  Fäkigkeit  die- 
ses  Ckemikers,  Tkatsacken  zu  beurtkeilen,  kann 
nock  seine  Beobacktung  angefiikrt  werden*),  dass 
ein  in  der  Nackbarsckaft  von  Wien  bei  Manners- 
dorf  und  Yösendorf  gefundener  Tkonmergel  nickt 
nur  mit  Säuren  braust,  sondern  auck  dem  Was- 
ser, weickes  ^damit  angerükrt  wird,  die  Eigen- 
sckaft  ertkeilt,  gerötketes  Lackmuspapier  wieder 
blau  zu  macken  und  in  der  Luft  eine  Haut  ab- 
zusetzen ,  woraus  er  sckliesst^  dass  diese  Tkon- 
mergellager  1  bis  2  Procent  ätzender  Kalkerde 
entkalten.  Ebenso  gut  könnte  man  bei  unserem 
gewöknlicken  Brunnenwasser  diese  Reaction  und 
die  Haut  für  einen  Beweis  nekmen,  dass  diese 
Wasser  ricktiges  Kalkwasser  seien. 

Brcitkaupt  kat  den  Namen  Periklin  einem     Periklin. 


')  Zeitsclirift  für  Physik  £.  r.  Baumg&rtner^  IV,  30S. 
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zu  den  natronhaltigen  FeldspatLen  gehörenden  Mi- 
neral gegeben 9  aus  dem  Grunde,  weil  es  ein  ge- 
ringeres spec.  Gewicht  und  einige  WinkelTerschie- 
denheiten  vom  Albit  besitzt.  Dieses  Mineral  vom 
St.  Gotthardt  ist  Ton  Thaulow*)  analysirt  wor- 
den,  der  es  zusammengesetzt  fand  ans: 

Kieselsäure  —  69,00 

Thonerde     —  19,43 

Natron  —  11,47 

Kaiherde      —    0,20 

100,10 
Dies  gibt  die  Formel  NSP+iAS^^  was  die 
Foi^mel  des  Albits  ist.  G.  Rose**)  hat  die  Win- 
kel untersucht,  und  sie  einigermasseu  von  denen 
des  Albits  abweichend  gefunden,  was  jedoch  nicht 
mehr  beträgt,  als  von  dem  Umstände  abgeleitet 
werden  kann ,  dass  die  Flächen  des  Periklins  ge- 
wöhnlich mehr  oder  weniger  gestreift  und  gewölbt 
oder  couvex  sind.  Es  blieb  also  das  specif.  Ge- 
wicht übrig,  welches  beim  Albit  r=  2,61  bis  2,63 
nnd  beim  Periklin  ans  Tyrol  und  vom  St.  Gott- 
hardt =  2,437  bis  2,457  war.  Als  aber  das  Mi* 
neral  pulTcrisirt  wurde,  gab  es  =  2,637  bis  2,647 
specif.  Gewicht.  Von  pulverisirtem  Albit  wurde 
das  specif.  Gewicht  nicht  bestimmt.  Hier  geht 
also  wieder  eine  von  Breitlianpt's  neuen  Spe- 
cies  unter,  und  wie  yiele  sind  nicht  noch  übrig, 
die  denselben  Weg  gehen  werden?  Ich  bin  weit 
entfernt,  Breithaupt's  minutiöse  Untersuchun- 
gen, der  äusseren  Verschiedenheiten  der  Minera- 
lien gering  zu  schätzen ;  sie  aber  für  mehr  gelten 


*)  Poggend.  Ann.  XLII,  571. 
**;  Poir^end.  Ann,  XLII,  575. 
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zn  lassen,  als  für  Veranlassungen ,  um  auf  an- 
derem Wege  zn  ermitteln ,  ob  sie  sich  auf  wirk- 
liche Verschiedenheiten  gründen  ^  nnd  ohne  diese 
auf  sie  neue  Species  zn  gründen,  ist  und  bleibt 
stets  tadclnswerth,  wie  jede  andere  oberflächliclie 
Behandlung  der  Wissenschaft. 

Unter  dem  Namen  Gedrit  beschreibt  Du«  Gedrit. 
fresnoy^)  ein  Mineral^  welches  als  Geschiebe 
bei  Gedre  vorkommt.  Es  ist  nelkenbraun,  kry- 
8taUinisch,  theils  faserig  theils  blättrig.  Es  ritzt  ^ 
Glas,  wird  aber  Ton  Quarz  geritzt.  Specif.  Ge- 
laicht =  3,260«  Nach  seiner  Analyse  besteht 
es  aus: 

Kieselerde      —  38,811 

Thonerde       —    9,309 

Eisenoxydul  —  45,834 

Talkcrde        —    4,130 

Kalkerde        —    0,666 

Wasser  —    2,301 

Dies  gibt  nothdürftig  die  Formel  "^^j  S^-f  6/S 
-}-2^S,  und  scheint  d^n  Varietäten  des  Hyper- 
stheus  anzugehören. 

Das  Mineral ,   welches  unter  dem  Namen  Da-  Davidsonit. 
vidsonit  (Jahresb.  1838,  S.  205)  bekannt   gewor- 
den,   ist  Ton   Lampadlns**)   analysirt   und  als 
eine  Varietät  von  Smaragd  erkannt  worden. 

Das  asbestartige  Mineral  von  Sterzing  in  Tyrol^     Bergholi. 
längst  bekannt  unter  dem  Namen  Bergholz,  ist  von 
Thaulow***)  analysirt  und  zusammengesetzt  ge» 
funden  worden  ans : 


*)  Jonrn.  für  praet.  Ghemie ,  XI,  l!29. 
'*)  Joum.  für  pract.  Chemie»  X»  !^9« 
')  Poggend.  Ann.  XLI,  635. 
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Kieselerde  —  55,505 
Eisenoxyd  —  19^42 
Talkerde  —  14,500 
Kalkerde  —  0,100 
Thonerde  —  0,040 
Wasser       —  10,260. 

Dies  gibt  die  Fomel  mgS^Af+FS^^q^.  Thau- 
low  gibt  die  ebemisebe  Formel  FeSi^-fMg^Sl^ 
-f-  5H ,  aber  es  ist  offenbar ,  dass  ein  basiscbes 
Salz  von  einer  stärkeren  Basis  nicbt  cbemiscbi 
verbanden  sein  kann  mit  einem  neutralen  Salz 
Ton  einer  scbwäcberen  Basis,  und  dass  also  die 
Neutralität  auf  die  Verbindung  der  stärkeren  Ba- 
sis übertragen  werden  muss,  was  aucb  hier  ganz 
gut  passt. 

Turmalin.  Hausmann*)  bat  Turmalinkrystalle  vom  Son- 
nenberg bei  Andreasberg  bescbrieben.  Sie  bie- 
ten das  erste  entschiedene  Beispiel  dar,  wo  Flä- 
chen des  stumpferen  RKomboeders  sieb  an  dem 
Krystallende  zeigen,  welches  während  dem  Er- 
kalten Elektricität  hat,  und^  Flächen  eines  Sca- 
lenoeders  an  dem  entgegengesetzten«  Die  Flä- 
chen sind  auf  dem  ersteren  matt  und  auf  dem 
letzteren  glänzend. 

Gransand.  Turner*),  dessen  im  verflossenen  Jahre  er- 
folgter Tod  die  Wissenschaft  tief  betrauert,  hat 
die  grünen  Partikelchen  untersucht,  welche 
dem  Grünsand  seine  Farbe  geben.  Sie  bestan- 
den aus: 


*)  Poggend.  Ann.  XLII,  580. 
*V  L.  and  £.  Plul.  Mag.  XI,  36. 


533 


Kieselerde     . 

•^■^ 

48,5 

Eisenoxydul  < 

^■^ 

22,0 

Tlionerde 

►     — 

17,0 

Talkerde 

^"^ 

3,8 

Wasser     .     < 

,  — 

7,0 

Spur  Ton  Kali  — 

98,3. 
Sie  seheinen  also  feine  Tlieile  eines  cbloritartigen 
Minerals  zu  sein. 

Das  aus   dem    Marmorbruch  Marmorskoi  her-  CUoritoid. 
stammende,    unter   dem   Namen   Chloritspath   be- 
kannte Mineral,  dem  G.  Rose  den  Namen  Chlo' 
ritoid  gegeben  bat,   ist  von  v.  Bonsdorf*)  ana- 
lysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  worden  aus: 

Kieselsäure  •     •—  27,48  -  , 

Talkerde       .     ~    4,89 

Eisenoxydul      —  27,05 

Manganoxydul  —    0,30 

Tbonerde      .    ~  35,57 

Wasser    .    .    —    6,95. 
Hieraus    berechnet   y.   Bonsdorff   die    Formel 
'  S+-^^iS+3-^y. ,   welche  von  der  Hus  Erd- 
manns  Analyse  (Jahresb.  1837,  S.  176)  abgelei- 
teten abweicht. 

Im  vorigen  Jahresberichte,  S.  206^  erwähnte  Barjtocaleit. 
ich  unter  den  neuen,  von  Thomson  aualysirten 
Mineralien  zweier,  von  denen  das  eine  aus  2Cat! 
*(-BaC  bestehen,  das  andere  ein  Doppelsalz  von 
i  Atom  schwefelsaurer  und  2  Atomen  kohlensau- 
rer Baryterde  sein  sollte.      Diese  sind  *  nun  von 


*)  Gustav  R 086*8  Reise  nach!  dem  Altai  und  dem  Kaspi- 
ficUen  Meere  I,  2^2. 
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Neaem    Ton    Johnston*)    nntersucLt    worden. 
Das  erstere  fand  er  aus  CaC-f-BaC  zusammenge- 
setzt und  mit  der  vorher  bekannt  gewesenen  Ver- 
bindung gleich  krystallisirt.     Das  andere  ist  ganz 
einfach  kohlensaure  Baryterde.  .  Thomson  **)hat 
seine  Analyse   wiederholt  und,   wiewohl  sie  mit 
der  früheren   Formel  nicht   mehr   übereinstimmt, 
so  hat  er  doch  eine  andere  als  Johns  ton  erhal- 
ten ,   für  dessen  Resultat  jedoch  die  Krystallform 
spricht.     Thomson  gibt  jetzt   die  Formel  MnC 
4"^C^^-j-*4BaC.    Dieser  Mangangehalt,  wenn  er 
Torhanden  ist,  wurde  offenbar  von  einer  entspre- 
chende Portion   vpn  Calcium   ersetzt.     Es  wird 
interessant  werden  zu  sehen,  wie   viele  von  den 
Resultaten  der  im  letzten  Jahresberichte  mltgethell- 
ten   Thomson'schen  Analysen  die    Prüfung  an- 
derer Chemiker  bestehen  werden. 
Fossile  Kno-       y.  B  i  b  r  a  ***)  hat  fossile  Knochen  von  Schrebhelm 
^^^'       bei  Schweinfurt   analysirt*    .Bei  diesen   Knochen 
fand  der  sonderbare  Umstand  statt,  dass  die  Kno- 
chenerde daraus  ganz  weggeführt  worden  war,  so 
dass   man   hier  ungefähr  dasselbe  YeriiäUniss  an- 
nehmen kann  wie  bei  den  KrystallausfuUungen,  die 
wir  Afterkrystalle   nennen.     Die  Knochen  liegen 
in  Keuperkalk  und  bestanden  aus : 

Schwefelsäure  —     3,^37 

Kohlensäure      —    4,400 

Kieselsäure        —    9,600 

Thonerde  --  63,400 

Kalkerde  —    3,589 


*)  L.  and  E.  Phil.  Mag.  X,  373. 
**)  L.  and  £.  PhU.  Mag.  XI,  45. 
")  Joiim.  für  pract.  Chemie»  XII,  166. 
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Talkerde  .  —  0,994 
Manganoxydul  —  5,954 
Fluor  .  .  —  4,327 
Wasser  .  .  —  5,000 
Die  Analysen  wurden  4  Mal  mit  sehr  wohl 
ühereinstlmmenden  Resultaten  wiederholt« 

Shepard*)  hat  unter  dem  Namen  Edwardsii  ^d^yrurAnt 
phosphorsaures  Ceroxydnl  untersucht,  welches  im 
Gneis  in  Connecticut  in  der  Nachbarschaft  Ton 
Yantiefallena  in  Norwich  yorhommt.  Es  bildet  Kry- 
stalle,  die  ein  schiefes  rhombisches  Prisma  zur 
Grundform  haben  ^  die  kleinen  Prismen  haben 
gewöhnlich  yierseitige  Zuspitzung.  Es  ist  hya- 
cinthroth,  gibt  weissen  Strich,  ist  durchschei- 
nend bis  durchsichtig«  Specif.  Gewicht  :=  4,2 
bis  4,6.  Es  wird  in  Krystallen  Ton  y^  Zoll  Länge 
und  Vs  Zoll  Breite  gefunden.  Vor  dem  Löth- 
rohr  wird  es  perlgrau  mit  einem  Stich  ins  Gelbe« 
Schmilzt  an  dünnen  Kanten  zu  einem  durchschei- 
nenden Glas.     Die  Analyse  gab: 

Ceroxydul —  56,53 

Phosphorsäure       •     •     •     •     •    —  26,66 

Zirkonerde         —    7,77 

Thonerde —    4,44     ' 

Kieselerde  •     .     •     •     •     •    —    3,33 

Spuren   yon  Beryllerde ,    Talkerde 
und  Eisenoxyd  ,       . 

98,73. 
Das  Yerhältniss  der  Phosphorsänre  zum  Ceroxy- 

dul  weist  Ce^p  aus. 

G.  Rose**)  hat  den  Brochantit  genauer  beschrie-  Brochantit. 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie,  XII,  185. 
")  Poggend.Ann.  XLII^468. 
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heUf  welcher  auf  der  Gumescbewstoisclieii  Rupfer- 
grube unweit  Ecatherinenburg  vorkomuit.  Das  Mi- 
neral Ist  selten y  tliells  derb^  thells  in  1  bis  2  Linien 
langen,  smaragdgrünen,  glasglänzenden,!  und  1  ach- 
BJgen  Krystallen,  deren  Abbildung  mitgetheilt  Ist.  SIo 
sind  härter,  wie  Kalkspath,  besitzen  auf  den 
Bruchflächen  Perlmntterglanz ,  =  3,907  specif. 
Gewicht  nnd  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das 
von  Retzbanya. 

Kupferglim-  Der  sogenannte  Kupfergllmmer  Ton  Goslar  ist 
"*'•  von  Borchers*)  analyslrt  worden.  Er  Ist  ein  blass- 
gelbes^oft  goldgelbes,  metallisch  glänzendes,  artifi- 
cielles  Mineral,  welches  in  äusserst  dünnen,  glimmer- 
artigen ,  sechsseitigen  Tafeln  In  einem  schlecht 
beschalTencn  Kupfer,  dem  Glimmerkupfer  der 
Hüttenleute,  eingemengt  enthalten  Ist,  und  nach 
der  Auflösung  des  Kupfers  in  Salpetersäure  zu- 
rückbleibt. Dieses  eigenthümllche  Product  be- 
steht nach  Borchers  Analyse  aus: 

Kupferoxyd     44,278 

JNIckeloxyd      30,612 

Antimonoxyd  25,110 
Kupfer-  nnd   Nickeloxyd    enthalten   darin  zu- 
sammen 4  Mal  so  viel  Sauerstoff^   wie  das  Anti- 
monoxyd. . 

Vanadinsan-        Damnr**)  hat  ein  vanadinsaures  Bleioxyd  von 
res  Bleioxyd,  unbekanntem  Fundort  analyslrt.  Es  sitzt  auf  Quarz 
nnd  bildet    branngelbe  Warzen,    die  Im   Bruche 
dunkelgrün  sind,  aber. ein  blassgelbes  Pulver  lie- 
fern.  £s  enthält! 


*}  Poggend.  Ana.  XLU  335. 
**)  Jonni.  für  pract,  Clieniie,  XI,  134. 
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Cklorblci         -r-    8,880 

Bleioxyd         — 63,725 

Zlnlsoxyd        —    6,345  i.u    . 

Kupferoxyd   '  —    2,960 

Yanadinsänre  —  15,860 

Waöser  ~    3,800 

101,579. 
Apjohn*)  hat  ein  Mineral  aus  Afril»  analy-  ^i^lTjSlm 
0bt,  welches  in  schneeweisäen    seideglänzenden^ 
6  Z(oU  langen  Fasern  vorkomnit,nndan8  Alg  S  -4^  }Ü  ST^ 
besteht,  also  ein  Alaun  ist,  worip  der  Kaligebalf 
durch  Manganoxydul  ersetzt  ist. 

Brookc**)  hat   eine   Abbüdung  mit  Winkel- JJJj;^^^ 
messungen  von  dem  Doppelsalz  aus  kohlensaurem    Bleiozjd. 
Bleioxyd  und  Chlorblei  von  Comwall  geliefert« 

J.  B.  Trommsdorfr**)  hat  eine  dem  Paraffin  SSbeSert 
ähnliche  Substanz  untersucht,  die  in  der -Gegend 
▼on  Redwitz  in  Spalten  Von  Fichtenstämmen  vor* 
kommt,  die  in  einem  Torflager  gefunden  wurden« 
Sie  bildet  feine  weisse  Blattchen ,  ähnlich  der 
Borsäure,  fühlt  sich  fettig  an,  und  ist  gernch-nnd 
geschmacklos.  Specif.  Gewicht  =  0,88.  Sie 
schmilzt  bei -|- 107^,5 ,  erstarrt  wieder  zn  einer 
festen  Masse,  ist  unlöslich  *Im  Wasser.    Sie  wird  i 

Ton  30  Theilen  kochenden  Alkohols  aufgelöst,  so 
wie  auch  von  %  ihres  Gewichts  kochenden  Ae<- 
thers ,  der  beim  Erkalten  dunit  erstarrt.  Auch 
wird  sie  von  fetten  und  flüchtigen  Oelen  aufge-  r . 

löst.  Beim  Erkalten  füllt  sid^  die  Flüssigkeit  mit 
feinen  Blättern,  wodurch  pie  erstirrt.     Sie  bmn 


*)  Annal.  der  Pharmacie,  XXII,  27%. 
**)  L.  and.  £.  PhU.  Mag.  XI,  175. 
*")  Annal.  der  Pharmacie,  XXI,  Ij^G* 
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nnyerändert  überdestUIirt  werden ,  i^itA  nicht  von 
Salpetersäure,  Kali  oder  Käliam  angegiriffen ,  und 
besteht  aus  92,  48»  Kohlenstoff  und  7,571   Was- 
serstoffe CH. 
Ozokerit.  Malagnti*)    hat  den  Ozoherit  (Jahresb.  1835, 

S.  5i04)  analyslrt.  Er  besteht  aus  CH^,  gibt  bei 
der  trocknen  Destillation,  neben  Gasen  und  we- 
nig^zvriid&bleibender  Kohle,,  ein  flüssiges,  öl- 
artiges  und  'ein  festes,  krystallinisches  Product, 
die  licSde  t^ltenfidbi  aus  CH^  bestehen.  Von  dem 
Jsriiitijdliii&dien  glaubt  er ,  dass  es  vieUeicht  Pa- 
raffin sein  Isönne« 
SteinkoVen.  Unter  der  Leitung  Ton  Ciebig  hat  Richard- 
aon**)  yerschiedene  Arten  >on  englischen  Stein- 
loUed  durch  Verbrennung  analysirt.  Er  hat  sich 
Tiel  Mfthe  gegeben,  deü  Stickstoffgehalt  darin  zu 
bestimmett ,  aber  dieser,  welcher  kaum  S  Procent 
ausmacht 9  konnte  nicht  so  genau  bestimmt  wer- 
den, wie  er  wünschte,  wieshalb  er  den  Sauerstoff 
«nd  Stickstoff  zusanimen  nahm.  Folgende,  sind 
die  Resultate  I    !    . 

:  Sauerstoff  Relative 

und  Heitz- 

RoUenarten.       Fundort.      RoUengtoff^WaMerBtoff.  Stickstoff.  Ascke.        Kraft. 

SpUntkoUe    Wylam.       74,893  6^180  5^085  13,912  109 

Glasgow.    89,924  9,64t  10,457  1,128  104 

Kannelkohle  Lanbashire. 83,753  5,680  8,039  2,548  118 

Edinburgh.  67,597  5,405  12,432  14,566  100 

Cherrykohle  Newcasde.  84,846  5,«4»  8,430  1,676  112 

Glasgow.    61,204  Ö^459f  11,923  1,421  106 

Gakingkohle  NeWca^tlc^.  87,952'  5^2381  5,416  1,393  119 

Durham.    83,274  5,171  3,036  2,519  111. 


*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LIII,  390. 
^)  iinnal.  der  Pharmacle ,  KXIU. 
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Torosiewicz*)  lut  die  im  vorigen  Jabres-Qaellsaure i 
bcrieht ,  aiigcfiibrle  Angabe  von  Lampadins^  sinre " 
dass  Qoellsäure  und  Qaellsatzsäure  im  Torf  eut- 
balten  seien,  bestätigt.  Bnebner**)  bat  sie  in 
dem  Mineralwasser  zu  Greifenberg  bei  Ammer- 
see gefunden,  zugleicb  mit  einer  anderen,  noch 
nicbt  bestimmten,  aber  damit  analogen  Säure ,  die 
er  Kanizsäure  genannt  hat,  weil  sie  zuerst  in  dem 
Kanizbade  bei  Partenkirchen  gefunden  Vfurde. 

Hermann  versichert  von  Neuem  den  meteori- 
schen Ursprung  des  Steins  aus  salzhaltigem  Anhy- 
drit, der  im  Jahr  1828  in  einem  russischen  Lager  bei 
Widdin  herabgefallen,  und  wovon  der  Fürst  Gort- 
schalsoff  Augenzeuge  gewesen  sei.  Hermann 
hatte  1833  einen  Bericht  darüber  mi^etheilt.  Er 
hat  nun  von  einem  anderen  Augenzeugen  ^  dem 
General  Freiherrn  v.  Geismar,  ein  neues  Stück 
desselben  Steins  erhalten,  welches  er  an  Rei- 
chenbach  in  Wien  übersandt  hat,  damit  es  auch 
von  anderen  Naturforschern  besehen  und  geprüft 
werden  könne.  Leider  ist  es  jedoch  nicht  die 
Natur  des  Steins ,  welche  hier  dem  meisten  Zwei- 
fel unterworfen  ist,  sondern  die  Frage,  ob  es  der 
ist,  welcher  herab  fiel,  oder  ob  jemals  ein  kodi- 
salzhalkiger  Anhydrit  in  Gestalt  eines  Meteorsteins 
vom  Himmel  gefallen  ist.  Höchst  achtungswerthe 
Augenzeugen,  ungewohnt  in  solchen  Fällen  die 
skeptische  Genauigkeit  anzuwenden,  welche  bei 
Beobachtungen  dieser  Art  erfordert  wird,  können 
leicht  getäuscht  worden  sein.  Die  Aufgabe  über 
den  Fall  dieser  Meteorsteinart   muss   also   in  der 


')  Bucliners  Rcpert.  Z.  R.  XI,  ;^07. 
")  Büchners  Repert.  Z.  R.   I,  U5. 
Berzelius,  Jahres -Berlchi  XVTII,  V6 
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Geschichte  der  Wissenschaft  so  lange  als  eine 
Unwahrscheinlichheit  stehen  bleiben,  bis  er  noch- 
mals genauer  beobachtet  sein  iirird,  gleichwie  es 
mit  den  gewöhnlichen  Meteorsteinen  der  Fall  ge- 
wesen ist« 
lologie  der  y,  Holger*)  hat  sich  vorgenommen,  die  MI- 
LBcraliea.   Q^r^iogi^   mit    einer    ganz  neuen   Abtheilung  zu 

bereichem,   von    der    man  sich   vor    Ihm    nichts 
träumen    Hess  9     nemllch    mit    einer    Pathologie 
des  Mineralreichs.     Um    eine  Paüiologle    haben 
zu    hönnen  9    müssen    die   Mineralien   auch    Le- 
ben haben.      „Jetzt    hält  Niemand   mehr^%    sagt 
V.  Holger,  „die  Minerallen  für   todte  Körper, 
und  stellt  sie  mit  den  lebenden  ^   organischen  in 
Gegensatz 5    sondern   man  glaubt,  dass  sie  leben, 
wiewohl   auf  eine   andere   Art,   wie  jene.      Sie 
müssen  also  eine  Lebenshraft  haben ,   u.  s.  w''. 
Von  dieser  Einleitung  kommt  er    zu  den  Krank' 
heilen  der  Mineralien,   die   den  Gegenstand   der 
Mineral -Pathologie  ausmachen.     £r  sucht  dabei 
zu   zeigen  9   dass   die   Mineralien  krank  sein  kön- 
nen  hinsichtlich   ihrer    Zusammensetzung,   ihrer 
Form  und  ihres  Ursprungs.    Es  steht  also  fest, 
was  schon   vor  ungefähr  2000  Jahren  ein  Philo- 
soph  sagte,  dass   nichts   so  ungereimt  sei,    was 
nicht  einmal  von  einem  Gelehrten  behauptet  wer- 
den könnte. 


*)  Zeit8€]irilt    ÜSüt  Physik   Ton    Baam^^artner   und    Ritter 
T.  Holgcp,  V,  159. 


Bericbüßuno;,    Auf  Bogen  \— ^  \mv  U\«^«-BcvLclitXVm, 

statt  X\U, 


•11*  i    .      ;•...-•■-.■ 


Pflanzenehemie. 


DiePflanzenchemie  fthrt  fort,  das  Haliptfeld  der 
Bearbeitung  der  Chemiker  zu  sein;  aaeh  ist  keines 
belohnender.  Wenig  eoltivirt,  bis  Tor  wenig 
Jahren ,  ist  das  Meiste  da  neu  y  und  das  ResnlüEit 
rast  jeder  wohl  ausgeführten  UnterSuehniig  wird 
eine  für  die  Theorie  der  .Wissenschaft  mehr  oder 
vfeniger  wichtige  Entdeckong.  IKe  Ansichten, 
welche  ich  schon  lange  geltend  ziLmacben  gestiebt 
habe,  die  Analogie  zwiscben  den  uÄorganiscbeii 
und  organischen  Zusammensetznngen  aüfzüsHcben,^ 
^on  den  Gesetzen  der  ersterta  die  Gesetze  der 
letzteren  zu  schliessen ,'  einen  grossen  llieU  der 
organischen  Körper,  wie  x.  B.  Ali  Tegetäbiliücheii 
Säuren*),  den  Alkohol,  Aether,  n.  s.  w«  ala 
Oxyde  von  zusammengesetzten  Radicaleh  zu  be- 
trachten, haben  bald  Beifall  bald  Widerstand  ge- 
fnnden.  Viele  Chemiker  haben  es  'Y6rgez<q;en, 
die  yegetabilbcben  Körper  ab  ans  biniren\^  der 


*)  Diese  Ansiclit  findet  sich  sck^n  ia  4ea  i|lerai  Anla- 
gen meines  LeLrbnclis  der  CheMie  ansseditekl  (lAshok  1 
Hernien.  Stockliolm  1817  D.  I.  p.  544.  —  Uehenetst  ins 
DentscLe  Ton  Bldde.  Dretdoi  181^0.  Th.  I.  S.  7A%).  B^ 
sonders  ist  sie  in  der  letzten  deutschen  Auflage,  die  sich 
noch  im  Druck  befindet,  ansülhiliehar  eatwiekelt  worden. 
Benelius  Jahres-Bericht  XVnL  17 
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unorganischen  Reihe  angeliorenden  und  im  All- 
gemeinen darin  darstellbaren  Verbindangen  von 
Kohlenwasserstoff  mit  Wasser ,  mit  Kohlenoxyd, 
mit  Kohlensäure,  u.  s.  w.  zusammengesetzt  zu 
betrachten  3  und  diese  Idee  hat  unter  den  ausge- 
zeichnetsten Chemikern  unserer  Zeit  eifrige  Ver- 
theidiger  gefunden,  in  welchec«, Beziehung  Mit* 
8  cherlich's  Ansichten  über  die  Zusammensetzung 
der  Benzoesäure  (Jahresb.  1836,  S.  245)  UndiDa- 
m  a  s'  s  bis  in  die  letzten  Jahre  yertheidigte  An- 
sicht, den  Alkohol  und  die  Aetherartcn  als  Ver- 
bindungen von  Kohlenwasserstoff  mit  Wasser  zu 
betrachten,  die  am  meisten  in  die  Augen  fallen- 
den Beispiele  darbieten.  Ich  habe  lauge  die  Hoff- 
nung gehabt,  dass  die  Vorstellung,  welche  sich 
bei  der  theoretischen  Betrachtung  dieses  Gegen- 
standes meinem  Nachdenken  als  die  einfachste 
darbot,  eben  so  auch  Anderen,  welche  in  diesem 
Gegenstand  fprschen,  nach  und  nach  sich  darstel- 
len würde,  und  habe  dies  schon  in  dem  vorher- 
gehenden Jahresberichte,  S.  225,  in  Beziehung 
auf  einen  Chepiiker  geäussert,  dessen  Genie  in 
diesem  Gebiete  eines  der  fruchtbarsten  ist.  Mit 
um  so  grosserer  Befriedigung  erlaube  ich  mir 
daher,  hier  eifien  Aui^og  aus  einer  Art  von  wis- 
scnschafUicheii  ^Program  zu  geben ,  welches  von 
Dumas  in  seinem  und  Lieb  lg' s  Namen  am 
23  October  1837  der  Academie  der  Wissenschaf- 
ten zu  Paris  vorgelegt  worden  ist*). 

Nachdem  Dumas  zu  zeigen  gesucht  hat,  dass 
die  Gesetze  für  die  Zusammensetzung  der  unor- 
ganischen   Natur   mit    einiger    Gewissheit  aufge- 


•)  Journ.  de  Cli.  med.  He  Scr.,  III,  618. 
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klärt  seien,  und  für  die  Erfabrang  aar  übrig 
bleibe ,  sieb  mit  neuen  Anwendungen  davon  be- 
kannt zu  macben,  äussert  er: 

^,In  der  Tbat,  um  mit  3  oder  4  Elementen 
80  Tiele  und  vielleicbt  nocb  mebr  variirende  Ver- 
bindungen, wie  sie  den  Gegenstand  der  ganzen 
unorganischen  Chemie  ausmacben,  bervorzubrin- 
gen ,  bat  die  Natur  einen  eben  so  einfachen ,  wie 
unerwarteten  (?)  Weg  gewählt^  denn  aus  (Pur  uns  ein- 
fachen) elementaren  Körpern  hat  sie  Verbindungen 
hervorgebracht,  die  mit  denselben  Eigenschaften 
begabt  sind,  wie  die  Elemente  selbst:  Dies  ist 
das  Gebeimniss  der  ganzen  organischen  Chemie." 

„Also  besitzt  die  organische  Chemie  ihre  eig- 
nen, den  Elementen  analogen  Körper,  die  in  der 
unorganischen  Natur  bald  die  Rolle  der  Metalle, 
bald  die  des  Sauerstoffs  spielen.  Cyan ,  Amid, 
Bcnzoyl,  die  Radtcale  von  Ammoniak,  Alkohol 
und  anderen  analogen  Körpern  sind  von  dieser 
Art.  Diese  sind  die  eigentlichen  Elemente,  mit 
denen  die  organische  Chemie  operirt,  nicht  die 
entfernteren  einfachen  Bestanddieile,  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff,  die  erst 
zum  Vorschein  kommen,  nachdem  jede  Spur  des 
organischen  Ursprungs  verschwunden  ist''. 

„Die  organische  Chemie  dagegen  niuss  alle  die 
Verbindungen  umfassen,  die  aus  zusammengesetz- 
ten Körpern  entspringen,  welche  die  Rolle  der 
Elemente  spielen." 

,,In  der  unorganischen  Chemie  sind  alle  Radi- 
cale  einfach^  in  der  organischen  sind  alle  Ele- 
mente zusammengesetzt^  darin  besteht  der  ganze 
Unterschied.  Die  Verbindungs*  und  Aeactions- 
Gesetze    sind    in   beiden    dieselben.      Vielleicht 

17  * 


244 


dürfte  man  im  prophetischen  Geiste  hinzuRigen, 
dass  der  am  wenigsten  vorgeschrittene  Theil  von 
diesen  beiden  Theilen  der  Chemie  nicht  derjenige 
Ist  9  welchen  man  dafür  hält". 

,,Wenn  auch  die  Badicale  der   unorganischen 
Chemie,   der  Schwefel,  die  Metalle,    der  Sauer- 
stoff ebenfalls   wirklich    zusammengesetzt   wären, 
so    kann   doch  Niemand    voraussehen,    wie    bald 
ihre  Zersetzung  gelingen  wird 5   denn  wenn  diese 
Zersetzung   möglich   ist,   so    erfordert  sie  Kräfte, 
die  wir  nicht  kennen.   In  der  organischen  Chemie 
ist  das  Yerhältniss  umgekiehrt  und  die  Schwierig- 
keit geringer.     Hier  sind  die  Radicale  zusammen- 
gesetzt,   und  die   ganze  Kunst  besteht  darin,   sie 
so  zu   behandeln  ,    dass  sie  nicht  in  ihre  elemen- 
taren Bestand theile  aufgelöst  werden.     Diese  ihre 
Zersetzung  kann  man  voraussehen  und  verhindern^ 
denn  sie  findet  nach  leicht  begreiflichen  Gesetzen 
statt.     Auch  ist   es  durchaus   nicht  schwer,    ein 
organisches    Radical    zu    erkennen    und    dasselbe 
nnzersetzt  aus   einer  Verbindung  in  eine  andere 
überzuführen." 

,,Die  organische  Chemie  bietet  also  Radicale 
dar,  von  denen  einige  die  Rolle  der  Metalle,  an- 
dere die  des  Sauerstoffs,  Schwefels  und  Chlors 
spielen.  Diese  Radicale  können  sich  unter  sich, 
sb  wie  auch  mit  einfachen  Körpern  verbinden, 
und  veranlassen  dadurch  nach  den  einfachsten 
Gesetzen  der  unorganischen  Natur  die  Entstehung 
aller  organischen  Körper^'. 

„Diese  Radicale  zu  entdecken,  zu  studiren 
und  ihre  Eigenschaften  zu  bestimmen ,  ist  seit 
10  Jahren  ein  täglicher  Gegenstand  meiner  und 
Liebig' 6  Forschungen  gewesen''  u.  s.  w. 
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Nach  dieser  theorelisclien  Ansicbt  zeigt  Du- 
mas an,  dass  er  und  Lieb  ig  ihre  Laboratorien 
geschickten  und  dem  Gegenstand  sich  eifrig  i>vid- 
menden ,  jungen  Chemikern  geöffnet  hätten ,  um 
gemeinschaftlich  mit  ihnen  alle  organischen  Kör- 
per zu  analysiren^  die  von  Andern  angestellten 
Analysen  zu  revidiren,  das  Radical  eines  jeden 
Körpers  zu  bestimmen  und  seinen  Eigenschaften 
nach  zu  untersuchen^  und  hoffentlich  gemeinschaft- 
lich einen  yorläufigen  Bericht  über  den  gegen- 
wärtigen Zustand  der  organischen  Chemie  zu  lie- 
fern, der  in  der  Brittischen  Naturforscher- Ver- 
sammlung im  September  1838  yorgetragen  Verden 
sollte. 

Diese  geistreiche  Erklärung  von  Dumas  hat 
gewiss  einen  jeden  Freund  der  Wissenschaft  er- 
freut ,  wenn  auch  einer,  oder  der  andere  sich, 
gleich  mir,  über  den  Ausdruck  yerwunderl  ha- 
ben wird,  dass  Dumas  bereits  10  Jahre  täglich 
gearbeitet  habe,  um  eine  Ansicht  zu  befestigen 
und  zu  erörtern,  die  er  noch  bis  im  vorigen  Jahr, 
In  scharfen  Streiten  mit  Liebig,  bestritten  hat, 
selbst  für  das  einfachste  von  allen  Oxyden,  dessen 
Natur  und  Eigenschaften  den  Schlüssel  für  diese 
.Ansicht  besser ,  als  die  irgend  eines  andern  gibt^ 
nemlich  das  Aethyloxyd.  Ohne  Zweifel  macht  es 
Dumas' s  Beurtheilungskraft  viel  Ehre,  in  dem 
Streit  mit  Lieb  ig  seinem  Gegner  die  Siegespalme 
überlassen  zu  haben,  und  würde  Ihm  zu  noch 
grösserer  Ehre  gereicht  haben  ohne  diesen  Ver- 
such zu  einem  Anachronismus,  der  leicht  eine 
weniger  gute  Auslegung  yeranlassen  konnte« 

Eine  Vereinigung  zu  einer  gemeinschaftlichen 
grossen   Arbeit   von  den   zwei  ersten  Namen  In 


N. 
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diesem  Zweige  der  Chemie  dürfte  den  Gelehrten 
in  dieser  Wissenschaft  grosse  Hoffnungen  geben. 
Ich  theile  sie  nur  mit  Ungewissheit.  Für  eine 
solche  Verbiudang  gilt,  was  man  von  ähnlichen 
Yerbindungen  im  bürgerlichen  Leben  erfahren 
hat;  in  den  Wissenschaften  erregt  sie  noch  grössere 
Besorgniss  vor  getheilten  Ansichten.  Die  Yerei- 
nigangen  glücken  für  die  Ausführung  einer  ge- 
meinschaftlichen Forschung  über  einen  gewissen 
Gegenstand,  indem  der  eine  dem  anderen  hülf- 
reiche Hand  leistet,  und  täglich  die  Ideen  wech- 
selseitig ausgetauscht  werden ,  aber  jfur  ein  grösse- 
res Feld  der  Wissenschaft,  wo  Tausende  yon  strei- 
tigen Gesichtspuncten  sich  darbieten,  und  die  In- 
teressenten getrennt  von  einander  leben  und  selbst 
ein  gewissermaassen  getrenntes  Publicum  haben, 
sind  die  Schwierigkeiten  für  die  Dauer  noch  grösser. 
Der  Gelehrte  hat  gewöhnlich  nicht  blos  die  Wahr- 
heit zum  Zweck  seiner  Forschung;  die  Ehre, 
welche  ihre  Erforschung  mit  sich  bringt,  statt 
eine  ungesuchte  fielohnung  zu  sein ,  wird  bei  Vie- 
len ein  Nebenzweck ,  der  ebenfalls  gesucht  wird ; 
bei  Manchem  ist  er  yielleicht  der  Hauptzweck. 
Dies  mag  ein  Fehler  sein,  aber  er  ist  ein  Natur- 
fehler des  menschlichen  Geistes  und  ist  nicht  zu 
tadeln,  denn  er  bleibt  immer  eine  edle  Trieb- 
feder zur  Thätigkeit.  Die  Wahrheit  wird  Aller 
Eigenthum^  wer  aber  will  mehr  oder  weniger  von 
der  ersehnten  Ehre,  sie  zu  Aller  Vortheil  hervor- 
gezogen zu  haben,  an  Andere  Tcrschcnken?  -— 
Ich  bitte  die  ausgezeichneten  Chemiker,  deren 
öffentlich  angekündigte  Vereinigung  diese  Bemer- 
kungen veranlasst  hat,  im  Fall  diese  Zeilen  un- 
ter ihre  Augen  kommen,   diesen  ebenfalls  öffent- 
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liehen  Aasdruck  meiner  Ansicbten  ttbei'  die^eii 
Gegenstand  entschuldigend  aufnehmen  zu  wollen*' 
Es  wird  ein  grosser  Gewinn  för  die  Wissenisehaft» 
wenn  meine  Besorgnisse,  wiowcAl  auf  festen  Grund 
gebaut,  unerfüllt  bleiben  sollten.  —  leh  kommief 
nun  zu  den  einzelnen  GegenfiFtänden.    '  -  * 

Pelletier*)  bat  neue  Ansicbten    darziitegeW  Einfluss  d< 
{Tcsucbt  über  die  Rolle,  welche  der  ünbreaniscIicT?'** /"^ 

°  ,°    '        -,  «darauf    wa 

Theil  der  Erde,    abgerechnet  als  Stütze   für  di^ «enden  PQ 
Pflanzen,  bei  der  Vegetation  spielt,   welche  dar-         »«»• 
aus  auflebt.     Die  Erde  soll  nach  PelfetVer  etn 
Gemisch  Ton  Kieselsäure ,  Kalkerde  und  Tbonerde 
sein  ^  ohne  ein  solches  zu  enthalten  sei  sie  fiir  die 
Pflanzen  nicht  passend.     Er.  glaubt,    dass   sie  id 
unverbundenem  Zustande  seien«     Durch  beständi- 
ges  Streben  nach  Yereinignng   entstehen  unend- 
liche Irydroelcktrische  Paare,   toii   denen  elektri-      .{ 
sehe  Ströme  in  tausend  Riehtungen  gehen,  dureli  ' 
welche  die  Erde  auimirC   wird  und  die  Wurzel« 
fasern  zur  Wirksamkeit  angeregt!  werden.  —  Dieaa 
theoretische  Ansicht  hält  nicht  einmal   etne  nur 
oberflächliche  Analyse  der  Ackererde  ans.  :SchcU 
dct  man  durch  Schlämmen  die  organischen  lieber- 
reste   und  den  Thon   yon  den  gröberen  Thcilen^ 
und  zieht  aus  dem  Thon   die  organischen   Stoffe 
mit  Alkali  aus,  so  hat  man^  die  Ackererde  sogleich 
in  4  Theile  zerljsgt,    ncmlich  1^)  in  die  im  Alkali 
aufgelösten  Stoffe,   2)  lUtThon,   3)  in  Wurzelfa-» 
Sern  oder  andere  unlösliche  organische  Stoffe,  .di<| 
durch    Anrühren    mit-Was9er    und  Durchseihen 
wieder  geschieden  werden^>  wobei  der  Thon  mit 


*)  L'lnstitut,  J^221,  374. 
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dem  Wassar  durchgeht  und  die  gröberen  Tlieile 
auf  dem  Seihetuche  zuriickbleiben ,  und  4)  in  die 
gröberen  Sandtheilchen«  Untersucht  man  dann 
den  Thon  und  den  Sand,  welche  das  Unorgani-. 
sehe  aasmachen  9  so  ist  der  Thon  in  den  meisten 
Fällen,  ein  wasserhaltiges  Silikat  von  Thonerde 
,  i^it  einem  Silikat  von  Kali  oder  bisvreilen  Kalk« 
•.:e.r4c9  und  der  Saud  ein  grobes  Pulver  von  Gra- 
'<'  -'nit^  d.  ]i,  er  besteht  aus  Stückchen  yon  Feldspath 
lind  Quarz,  so  yrie  aus  Glimmerblättchen ,  selten 
ist^er  reiner  Quarzsand,  und  zutvcilcn  findet  man 
ihn  mit  Sand  von  Kalksteinen  vermischt,  aber 
dies  gilt  nur  fiir  gewisse  Gegenden,  und  wo  er 
fehlt,  wachsen  die  Pflanzen  dennoch  üppig,  wenn 
sie  Düngungsstoff  bekommen.  Diese  Theorie  ist 
also  bis  in  ihre  ersten  Grundlagen  unrichtig. 

lererde.  Hermann*)  hat  eine  Ackererde  analysirt,  die 

BndtheUe  «nrogge  Felder  von  Sibirien  und  dem  südlichen 
Russland  bedeckt,  und  sich  bis  in  Ungarn  erstreckt. 
In  Russland  wird  sie  Tschornasem  genannt  und 
sie  zeichnet  sich  durch  eine  Mächtigkeit  von  1 
bis  3  Fuss  aus,  die  an  verschiedenen  Stellen  bis 
zu  mehreren  Lachtern  geht.  Sie  ist  trocken  um- 
brabraun,  und  feucht  beinahe  schwarz.  '  Er  ana- 
lysirte  3  Varietäten  davon ,  nemlich  a)  eine  Erde, 
die  noch  nicht  cultivirt  worden  war,  b)  eine  län- 
ger aber  nicht  gut  cultivirte  und  dadurch  mager 
gewordene  Erde,  und  c)  eine  Erde  von  demsel* 
ben  Felde ,  aber-  etwas  tiefer  genommen ,  als  wo- 
hin der  Pflug  dringen  konnte.  Folgende  sind  die 
Resultate  ihrer  Zusammensetzung : 


*)  Joum.  lur  pract^  Chemie,  XII,  )277. 
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Thon 


Sand         

Kieselerde 
iThonerde  •  • 
Eisen  oxyd 
I  Kalkerde  •  • 
'Talkerda  •  • 
.Wasser  .  • 
Mit   Eisen-/  Phosphorsänre 

oxyd  und    Quellsäure      . 

Thonerde  { g^     n     .     .. 
u     A         Uaellsatzsanre 
verbundene!^ 

Säuren.     \Huminsäure    . 
Humnsextract 
Wurzeln  und  Humin    1,66 
Diese  Analyse  liat  also  die  Yermuthnng  bestä- 
tigt,   welche  ich    bereits    in  der  letzten  Auflage 
meines  Lehrbuchs  der  Chemie  bei   der  Beschrei- 
bung der  Zusammensetzung  der  Ackererde  ausge- 
sprochen habe ,  dass  nemlich  Quellsäure  und  Quell- 
satzsäure  Bestandtheile   der  darin  enthaltenen  or- 
ganischen Ueberreste  seien. 

Hermann  hat  diese  Körper  einer  Elementar- 
Analyse  unterworfen. 


A 

B 

C 

51,84 

53,38 

52,77 

17,80 

17,76 

18,65 

8,90 

8,40 

8,85 

5,47 

5,66 

5,33 

0,87 

0,93 

1,13 

0,00 

0,77 

0,67 

4,0& 

3,75 

4,04 

0,46 

0,46 

0,46 

2,12 

1,67 

2,56 

1,77 

2,34 

1,87 

1,77 

0,78 

1,87 

3,10 

2,fi0 

0,00 

1,66 

1,66 

1,66 

1 


[ßueusaure  u 

kua  er  nestehend  aus: 

Zusanimen- 

Gefunden  Atome  Berechnet. 

setzung  der 

Kohlenstoff 

40,24        7      40,43 

Quellsäure. 

Wasserstoff 

7,69      16        7,54 

- 

Stickstoff 

7,50        1        6,69 

Sauerstoff 

44,57        6      45,34 

Atomgewicht  =  1323^3 ,  und  Sättigungscapaci- 
tät  ==  7,55.  Meine  Versuche  hatten  das  Atomge- 
wicht nach  der  Zusammensetzung  der  Salze  zu 
1333,4  und  die  Sättigungscapacität  zu  7,5  ergeben. 
Diese    Uebereinstimmung    ist    sehr   befriedigend. 


i 
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Ich  i/vunscbe  jedoch ,  dass  man  iiveder  mein  Atom- 
gewicht noch  Hermanns  Analyse  für  etwas  defi- 
nitires  nehme,  so  lange  heine  Einzelheiten  der 
Analyse  bekannt  geworden  sind,  und  man  nicht 
weiss,  mit  welcher  Sorgfalt  das  Analysirte  gerei- 
nigt worden  ist;  und  sp  lange  nicht  der  Gehalt 
Ton  1  Atom  Stickstoff,  d.  h.  }/fi  Aeqnivalent,  auch 
von  einem  derjenigen  Chemiker  bestätigt  sein  wird, 
die  gewohnt  sind ,  den  Gehalt  an  Stickstoff  genau 
zu  bestimmen,  was  gewöhnlich  um  so  schwieri- 
ger ist ,  je  weniger  er  beträgt. 

Für  die  Quellsatzsäure  fand  er: 

'  Gefiinden  Atome.  BerecKnet. 

Kohlenstoff  62,57  14  62,11 
Wasserstoff  4,80  14  5,07 
Stickstoff  15,00  3  15,41 
Sauerstoff  17,63  3  17,41 
Atomgewicht  =1722,9,  und  Sättigungscapaci- 
tät  =  5,80  oder  Vs  ihres  Sauerstoffgehalts.  Meine 
Yersnche  hatten  1693,0  und  5,9  ergeben.  3  Atome 
Stickstoff  haben  eben  so  viel  gegen  sich,  wie  1 
Atom,  und  weniger  Wasiserstoff  in  der  Analyse 
als  in  der  Rechnung  gibt  ebenfalls  Veranlassung, 
bei  dem  einen  oder  anderen  eine  Unrichtigkeit  zu 
yermuthen;  aber  Hermann  hat  mit  diesen  Ana- 
lysen nichts,  mehr  bezweckt,  als  durch  die  Ana- 
lyse ihres  Gemenges  berechnen  zu  können,  wie 
viel  von  der  einen  oder  der  anderen  in  dem  Ge- 
menge enthalten  ist.  So  fand  er  z.  B. ,  dass ,  wenn 
diese  Ackererde  mit  Natron  ausgekocht  und  die 
Lösung  mit  Salzsäure  gefallt  wurde ,  der  erhaltene 
Niederschlag  aus  57,83  Kohlenstoff,  5,34  Wasser- 
stoff 13,69  Stickstoff  und  23,14  Sauerstoff  bestand, 
WAS  mit  4  Theilen  Quellsatzsäure   und  1  Theil 
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Qaellsäure  übereinstimmt/  >  Das  HnmasR^tract^ 
welches  Wasser  auszogt  betnig  8^4  Taüseuittel^ 
wovon  y^  Taiisendtel  Asehe*  warn  ^  In  der  tiefer» 
liegenden  Erde  war  es  nickt' cblhalteni  Die  Hn- 
minsäore  und  Quellsaare  wanän  di^  Bestandtbelle^ 
deren  Menge  durch  fbrtgeiurtxfeljährliche  Bepflan>« 
Zungen  9  ohne  dazwischen^gesicfaefaende  Dün^nng^ 
am  meisten  vermindert  worden  war« 

Braconnot*)  gibt«  folgend« 'Methode  an,  um   Pflanzenfur 
Pflanzen   zum    SpeisevorraAi'i  frisch   zu    erhalten y  ^*  ^"^®"*" 
nach  Versuchen,   diQ   er   mit  Spargel,  Endlvlen^  gen  frischzu 
römischem    und  gewöhnliofaem  Salat  und    Saner»^     crKaltcn. 
ampfer  angestellt  hat,'  die   sich   bis  in  den  April 
des  folgenden  Jahres,  als  dat^'^telzte^des  VoTratbci 
gegessen    wurde,    vollkomm<iil  Irisch  iind  lekht 
bochbar  erhalten  hattenl^ '• "    •'  ^  '■  *  '^ 

Man  legt  die  frisch«^' Pflantfe  i«i  eiiie' Tonne 
mit  Spundloch,  das  sehr  «gross  und'  mit^'ls'jttite^  ei- 
uiofermaassen  wohlschlidsseädcn  •ll'ecliel  Tersehxsn 
sein  muss,  und  fiillt  die  Tonne*  bis  zu  %.  ''Auf 
der  inneren  Seite  des  Diebels  hat  man  einen  Stahl- 
draht  befestigt,  der  einen  mit  Sehwefel  getränk- 
ten Docht  hält^  gerade  unter  den  Spund  legt  man 
ein  Brettchen ,  darauf  wird  der  Docht  angezünd<it 
und  der  Spunddeckel  zugeschlagen.  Der  Sehwe^ 
fei  verbrennt  dann  zu  schwefliger  Säure  und  ver- 
löscht am  Ende  aus  Mangel  an  Luft;  das,'  wiis 
von  dem  Docht  abtropfen  kann ,  fallt  auf  das  Brett- 
eben.  Nach  einer  Weile  wird  die  Tonne  hin  und 
her  gekehrt ,  um  die  darin  befindliche  Pflanzen« 
Substanz  in  Bewegung  zu  setzen  und  sie  mit  dem 
schwefligsauren  Gas  besser  in  Berührung  zu  brin- 


')  Ann.  de  Ch.  et  de  Ph.  LXIV,  170. 
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gen.  Das  S(ikwefeln  ifvM  durahf  in  gleicher  Art 
noch 'S  Mal  wiederhollw^  Die  Wirhung  daTon  ist, 
dass  die  PflanzensiibstanS'  einen  Theil  ihres  Ve- 
getationswässefki^iiakrifil  lässt  und  ein  gekochtes 
Ansehen  erh»ltl*  «Sie  .tvird.  dann  herausgenom- 
men ,  mit  ih^r  Fltesi^ieit  In  Büchsen  von  Glas 
oder  Steingut  gelegt^  :  mit  Pergament  oder  Blase 
überbnnden  und  in  den  Keller  gestellt.  Sie  ist 
nun  fertig,  um  nach  jßiBfallen  angewandt  zu  wer- 
.      den.     Vor  der  Zubereitung  lässt  man  s!e  InWas- 

'  ser  (5  bis  12  Stnuden) : liegen,   wi^s   dann  meder 

abgegossen  wird«  .  Sie  wird  darauf  in  gleicher  Art, 
wie. frisch,  gek^ldit,  f  lind  hat  d^n  Geschmack  der 
frischea  PAan2e}>tolUfomiiDen  ^beibehalten.  Bra- 
ei^iiot. fuhrt  ad^  dass  sich' der  Spargel  auf  diese 
Weise  vom  Ende  der  Spargelzeit  des  einen  Jahrs 
bis  zum  Anfang  deraelden  191  dem  folgenden  Jahr 
80  erhalten  hube,'  dass-  man  das  ganze  Jahr  über 
mit  vortrefflichem. Sp^i^rgel  yersehen  gewesen  sei. 

Organisclie  Braconnot^^  hat  beobachtet,  dass  die  Ober- 
Schoppen  auf  g-^l^^  der  Blätter  ckicr  grossen  Menge,  denPlum- 
'  bagineen  angehörender  Pflanzen  mit  feinen,  weis- 
sen  Schuppen  bekleidet  ist,  wodurch  sie  sich 
rauh  anfühlen.  Diese  Schuppen  gleichen  unter 
dem' Microscop  Schwämmen,  und  sitzen  auf  einem 
Stiel.  Sie  sind  aus  durchscheinenden  Kügeichen 
gebildet  und  zeigen  keine  Zeichen  von  Krystalll- 
aation.  Sie  bestehen  aus .  kohlensaurer  Kalkerde. 
Er  fand  sie  besonders  auf  den  Gattungen  Taxan- 
thema  und  Plumbago. 

Reade**)  hat  die  Spiralgefass  -  und  Zellgewebe- 


•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pliys.  LIII,  373. 
-)  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XII,  44. 
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Materie  der, Pflanzen  (letztere  ans  der  CentraUanle 
der  Wurzel  Ton  Hyaclnthns)  von  allem  Fremden 
abzusondern  gesncbt  und  sie  zur  Analyse  durck 
Verbrennung  an  Rigg  gegeben,  welcher  sie  zu- 
sammengesetzt fand  aus: 


s 

»piralg^eiasse 

Zellgewebe 

Kohlenstoff  — 

41,8 

39,2 

Wasser          — 

51,8 

48,5 

Sticbstoff       — 

4,3 

3,9 

Wasserstoff  — 

*,1 

— —    - 

Sauerstoff     — 

■  — 

7,4 

Ascbe            — 

1,0 

1,0 

100,0  100,0. 

Henslow  und  Lindley  machten,  als  diese 
Angabe  in  der  Versammlung  der  brittischen  Na- 
turforscher im  verflossenen  Jahr  vorgetragen  wurde^ 
den  Einwand,  dass  es  für  gegenwärtig  eine  abso- 
lute Unmöglichkeit  sei,  diese  vegetabilischen  Ge- 
webe von  den  übrigen  vegetabilischen  Materien^ 
von  denen  sie  umschlossen  wären,  zu  trennen, 
und  dass  also  diese  Analysen,  vor:&üglich  was 
den  Gehalt  an  Stickstoff  betrifft,  für  die  Zusam- 
mensetzung dieser  Körper  nichts  bewiesen.  R  ea  d  e 
hat  seine  Angabe  jedoch,  auf  die  Möglichkeit  ih- 
rer Absonderung  gestützt,  die  den  Botanikern  zur 
Entscheidung  überlassen  bleiben  muss«  Die 
Wahrscheinlichkeit  ist  indessen  deutlich  auf  Hens- 
low's  und  Lindley's  Seite« 

Als  eine  chemische   Lächerlichkeit   muss  ich   Organisclie 
hinzufügen,    dass   Rigg*),    angeblich   veranlasst    ^'"•*y*«- 
durch  häufige  Aufforderungen  derer^   die  ihn  or- 
ganische Körper  analysiren  gesehen  haben  ^  seine 


*)  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XII,  31. 
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Aniiilysimietlioclie  späterhin  bels^nnt   gemacht  hat. 
Die   Hauptsache   besteht  im  Folgenden :     In    ein 
Terbrennnngsrohr   von  6  bis  10  Zoll  Länge  und 
0,3  bis  0,4  Zoll  Weite  wird  1  Gran  der  zu  ver- 
brennenden Substanz  gelegt,  mit  30  bis  40  Gran 
Kupferoxyd  yermischt,  davor  ein  Zoll  Kupferoxyd 
gelegt^  darauf  trochner  Asbest  und  gewogen.    Die 
Röhre  wird    mittelst  eines   mit  Asbest   gefüllten 
Caoutchoucrohrs  mit  einer  Gasentwickelungsröhre 
verbunden.      Die    eine   Verbindung  wird  so  lose 
gemacht,  dass  das  Verbrennungsrohr  während  der 
Operation  mehrere  Male  darin  umgedreht  werden 
bann.     Das  Gas  wird  über   Quecksilber  aufgefan- 
gen.    Nachdem   das    erste   Mal  die  Verbrennung 
beendet  ist,   und  das  Rohr  so   erkaltet,    dass  es 
in  die  Hände  genommen  werden  kann,   wird  das 
Ganze  vom  Gasapparat  weggenommen ,  die  Masse 
nmgeschüttelt  und   die  Operation  erneuert.     Die 
Verbrennung  geschieht  mit  einer   Spiritusla'nipe, 
deren  brennender  Docht  nach  Hinten  zu  allmälig 
verlängert  werden  kann.      Nach  Beendigung   der 
zweiten  Verbrennung,  während  welcher  das  Rohr 
oft  gedrehet  wird ,    wird  das    Verbrennungsrohr 
ans  dem  Caoutchoucrohr  gezogen  und  aufs  Neue 
erhitzt,  so  dass  das  Wasser  von  dem  Asbest  weg- 
geht.     Der    Verlust    ist   Wasser,    Stickgas   iind 
Kohlensäure.     Die  Kohlensäure  wird  dem  Volum 
nach  mittelst  Kalilauge  bestimmt;  das,  was  diese 
nicht  einsaugt,   ist  die  atmosphärische  Luft    des 
Apparats  und  Stickgas,   welches   nach  Abzug  der 
ersteren  vom  Volum  auf  Gewicht  bestimmt  wird, 
und  das,   was   das  Rohr  mehr  verloren  hat,    als 
Stickstoff  und  Kohlensäure  wiegen,   ist  Wasser. 
Bemerkt  muss  werden  ^   dass  die  Publication  die- 
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1 

ser  Methode  yom  7  Dec.  1837  datirt  ist,  und  sieh 
in  einem  wissenschaftlichen  Journal  .findet,  dessen 
Titel  mit  den  Namen  von  D«  Brewster,  R. 
Taylor  and  R.  Phillips  glänzt. 

Richardson*)  hat  als  Substitut  fiir  Kupfer- 
oxyd bei  organischen  Analysen  das  zweifach 
chromsaure  Bleioxyd  empfohlen,  welches  erhalten 
wird,  wenn  man  ein  Bleisalz  durch  zweifach 
chromsaures  Kali  zersetzt,  den  Niederschlag  wohl 
auswäscht,  schmilzt  und  pulverisirt.  Die  Yortheilci 
davon  sind :  i)  es  ist  so  schwer,  dass  es  in  weit 
geringerem  Volum,  als  Kupferoxyd,  angewandt 
werden  bann,  2)  es  enthält  ungefähr  6  Procent 
Sauerstoff  mehr,  als  ein  gleiches  Gewicht  Kupfer- 
oxyd, und  3)  es  gibt  Sauerstoffgas  ab,  wodurch 
keine  unverbrannten  Ueberreste  yon  Kohle  übrig 
bleiben  können.  Dieser  letztere  Umstand  ver- 
dient grosse  Rücksicht  für  kohlenstoffhaltigere 
Körper,  z.  B.  fiir  die  Verbrennung  von  Stein- 
kohlen, bei  deren  Analyse  es  von  Richardson 
angewandt  worden  ist.  —  Inzwischen  hat  es  doch 
Uebelstände,  unter  denen  ich  auf  zwei  aufmerk- 
sam machen  will:  1)  es  schmilzt^  ist  hierzu  die 
Hitze  hinreichend  stark,  so  wird  das  Rohr  ver- 
stopft, ausgeblasen,  oder  doch  der  geschmolzene 
Tfaeil  vorgeworfen  und  der  Versuch  in  Unordnung 
gebracht«  Dies  kann  gewiss  dadurch  verhindert 
werden,  dass  es  nicht  in  so  grossem  Ueberschuss 
genommen  wird,  dass  der  zersetzte  Theil  nicht 
das  Geschmolzene  absorbirt,  und  am  besten  durch 
Anwendung  einer  geringeren  Hitze,  als  zum  Schmel- 
zen nöthig   ist.     2)  Es   gibt   Sauerstoffgas.      Die 


*)  Annal.  der  Pharmacie ,  XXIII,  60. 
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AnälysirthetliocIiB  spatörkm  bels^nnt   gemaclit   hat. 
Die   Haupfsache    besteht  im  Folgenden:     In    ein 
Terbrennnngsrohr   Toil  6  bis  iO  Zoll  Länge  und 
0,3  bis  0,4  2oU  Weite  wird  i  Gran  der  zu  yer- 
brennenden  Substanz  gelegt,  mit  30  bis  40  Gran 
Kupferoxyd  vermischt,  davor  ein  Zoll  Knpferoxyd 
gelegt,  darauf  trockner  Asbest  und  gewogen.    Die 
Röhre  wird    mittelst  eines   mit   Asbest   gefüllten 
Caoutchoucrohrs  m!t  einer  Gasentwickelungsröhre 
verbunden.      Die    eine   Verbindung  wird  so  lose 
gemacht,  dass  das  Yerbrennungsrohr  während  der 
Operation  mehrere  Male  darin  umgedreht  werden 
kann.     Das  Gas  wird  über   Quecksilber  aufgefan- 
gen.    Nachdem   das    erste   Mal  die  Verbrennung 
beendet  ist,   und  das  Rohr  so   erkaltet,    dass  es 
in  die  Hände  genommen  werden  kann,   wird  das 
Ganze  vom  Gasapparat  weggenommen ,  die  Masse 
umgeschüttelt  und  die  Operation  erneuert.     Die 
Verbrennung  geschieht  mit  einer   Spiritusla'nipe, 
deren  brennender  Docht  nach  Hinten  zu  allmälig 
verlängert  werden  kann.      Nach  Beendigung  der 
zweiten  Verbrennung^  während  welcher  das  Rohr 
oft  gedrehet  wird ,    wird   das    Verbrennungsrohr 
aus  dem  Caoutchoucrohr  gezogen  und  aufs  Neue 
erhitzt,  so  dass  das  Wasser  von  dem  Asbest  weg- 
geht.     Der    Verlust    ist    Wasser,    Stickgas   und 
Kohlensäure.     Die  Kohlensäure  wird  dem  Volum 
nach  mittelst  Kalilauge  bestimmt^  das,  was  diese 
nicht  einsaugt,   ist  die  latmosphärische   Luft    des 
Apparats  und  Stickgas,   welches   nach  Abzug  der 
ersteren  vom  Volum  auf  Gewicht  bestimmt  wird, 
und  das,   was   das  Rohr  mehr  verloren  hat,    als 
Stickstoff  und  Kohlensäure  wiegen,  ist  Wasser« 
Bemerkt  muss  werden,   dass  die  Publication  die- 
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ser  Methode  Tom  7  Dec.  1837  datirt  ist,  und  sich 
in  einem  wissenschaftlichen  Journal  .findet,  dessen 
Titel  mit  den  Namen  von  D.  Brewster,  R. 
Taylor  und  R.  Phillips  glänzt. 

Richardson*)  hat  als  Substitut  fiir  Kupfer- 
oxyd bei  organischen  Analysen  das  zweifach 
chromsaure  Bleioxyd  empfohlen,  welches  erhalten 
wird,  wenn  man  ein  Bleisalz  durch  zweifach 
chromsaures  Kali  zersetzt,  den  Niederschlag  wohl 
auswäscht,  schmilzt  und  pulverisirt.  Die  YortheilCi 
davon  sind :  i)  es  ist  so  schwer,  dass  es  in  weit 
geringerem  Volum,  als  Kupferoxyd,  angewandt 
werden  hann,  2)  es  enthält  ungefähr  6  Procent 
Sauerstoff  mehr,  als  ein  gleiches  Gewicht  Kupfer- 
oxyd, und  3)  es  gibt  Sauerstoffgas  ab,  wodurch 
keine  unverbrannten  Ueberreste  yon  Kohle  übrig 
bleiben  können.  Dieser  letztere  Umstand  ver- 
dient grosse  Rücksicht  für  kohlenstoffhaltigere 
Körper,  z.  B.  für  die  Verbrennung  von  Stein- 
kohlen, bei  deren  Analyse  es  von  Richardson 
angewandt  worden  ist,  —  Inzwischen  hat  es  doch 
Uebelstände,  unter  denen  ich  auf  zwei  aufmerk- 
sam machen  will:  1)  es  schmilzt^  ist  hierzu  die 
Hitze  hinreichend  stark,  so  wird  das  Rohr  ver- 
stopft, ausgeblasen,  oder  doch  der  geschmolzene 
Tfaeil  vorgeworfen  und  der  Versuch  in  Unordnung 
gebracht.  Dies  kann  gewiss  dadurch  verhindert 
werden,  dass  es  nicht  in  so  grossem  Ueberschuss 
genommen  wird,  dass  der  zersetzte  Theil  nicht 
das  Geschmolzene  absorbirt,  und  am  besten  durch 
Anwendung  einer  geringeren  Hitze,  als  zum  Schmel- 
zen nöthig  ist.     2)  Es   gibt  Sauerstoffgas.     Die 


*)  Annal.  der  Pharmacie ,  XXIII,  60. 
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Elvissen  höheren  Temperatur  ausgesetzt,  der  bei 
dieser  mit  Wassergas  gesättigt  ist,  woraus  der 
Kork  in  seine  Poren  so  viel  von  dem,  während 
dem  Trocknen  verlorenen  Wasser  wieder  aufnimmt, 
als  im  Verlauf  von  ungefähr  einer  Stunde  anfge- 
^nommen  werden  hann ,  und. dieses  Wasser,  wel- 
ches seiner  ganzen  Menge  nach  nicht  mehr  mit 
Sicherheit  abgeschieden  werden  bann,  verursacht 
einen  Verlust  von  veränderlicher  Grösse.  —  Ich 
habe  seit  meinen  ersten  Arbeiten  dieser  Art  als 
Grundregel  behauptet,  dass  bei  diesen  Analysen 
niemals  JLutirungen  und  Korke  angewandt  werden 
dürfen ,  und  es  ist  meine  auf  Erfahrung  gegrün- 
dete üeberzeugung ,  dass  dieses  Princip  richtig 
ist,  was  am  besten  dadurch  bewiesen  wird,  dass 
Lieb  ig  selbst  zugibt,  dass  bei  diesen  Analysen 
der  Wasserstoffgehalt  nicht  mit  derselben  Praeci- 
sion  bestimmt  werden  könne,  wie  der  Kohlenstoff- 
gehalt. Ich  habe  umgekehrt  die  üeberzeugung, 
dass  er  von  allen  am  leichtesten  so  richtig  wie 
möglich  zu  bestimmen  ist,  d.  h.  ohne  einen  an- 
deren Fehler,  als  den  Verlust  der  Portion  Was- 
sergas, die  möglicherweise  das  Kohlensäuregas 
beim  Austreten  aus  dem  Chlorcalciumrohr  mit  fort- 
reisst,  und  dieser  Verlust,  wiewohl  wirklich,  ist 
unbestimmbar,  und  findet  bei  allen  Methoden  statt, 
wo  das  Wasser  in  grobem  Pulver  von  geschmol- 
zenem Chlorcalcium  aufgefangen  wird. 

Meine  Methode,  das  Verbrennuugsrohr  mit 
dem  Wasserbehälter  zu  verbinden,  besteht  darin, 
dass  ich,  nachdem  das  Rohr  gefüllt  und  getrock- 
net ist  (wozu  ich  die  Oeffnung  mit  einem  Kork 
verschliesse ,  der  mit  einem  zur  Luftpumpe  ge- 
leiteten Rohr   versehen  ist),    dasselbe    vor    dem 
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Knpferoxyd  zu  einem  feineren  Rohr  ausziehe  und 
dies  am  Ende  des  nicht  ausgezogenen  biege. «  Bis« 
iveilen  trockne  Ich  erst  nach  dem  Ausziehen  y  was 
gleichgültig  Ist  9  Indem  es  In  beiden  Fällen  gleich 
gut  Yor  sich    geht.      Hiergegen   wendet  LI  eh  Ig 
ein 9  dass  dieses  Ausziehen  so.schwierig  sei,  däss 
dadurch  die  Operation  zu  einem  Kunststück  werden 
Dies  Terhält  sich  nicht  so.      Es  ist  nicht  schwie- 
riger,    das  Rohr  nach   der  Füllung  auszuziehen^ 
wie  vor  derselben,  was  doch  auch  nach  LIebIg's 
Methode  geschehen  muss.     Ich  kann  mich  nicht  er« 
innern ,   dass  es  mir  jemals  misglückt  sei.     Ohne 
im  Ausziehen  und  Biegen  Ton  Glasröhren  Uebung 
zu  haben,  kann  man  kein  operativer  Chemiker  sein. 
Das    offene  Ende   dieses   ausgezogenen   Rohrs 
wird  ein  Stück   weit   In  den  Hals  des  Wasserbe- 
liälters  geschoben  und  mit  diesem  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  mittelst  einer   Caoutchoucröhre ,    die 
vor  und  nach  dem  Versuche  mit  dem  Wasserbe- 
hälter gewogen  wird,  luftdicht  verbunden.     Gegen 
diese  Yerblndungsart  macht  Lieb  Ig  den  capitalen 
Einwurf,  dass  das  Caoutchouc  einer 'der  hygrosco- 
pischten  Körper    sei,    die  es  gebe^    und  dass  ein 
auch    sehr   kleines   Caoutchoucrohr ,     bei   -)~  ^00^ 
getrocknet.    In  wenigen  Augenblicken  1^2  ^>s  ^ 
Centigrammen  an  Gewicht  zunehme.      Wäre  dies 
Verhalten   richtig,    so  hätte  Lieb  Ig  ohne    Zwei- 
fel Recht,  dass  diese  Verbindungswelse  kein  rich- 
tiges Resultat  geben  könnte.     Als  Ich  vor  beinahe 
26  Jahren  Wege  suchte ,  um  zu  einer  anwendba- 
ren Methode  für  diese  Analysen  zu  gelangen ,  ver- 
suchte Ich  natürlicherweise  viel,    wa»  sich  nieht 
anwendbar  zeigte,   und  als  ich  endlich  bei  dieser 
Methode  stehen  blieb  und  sie  ausschliesslich  bei 
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allen  von  mir  ausgeführten  Analysen  in  Anwen- 
dung, brachte ,  80  konnte  man  wohl  yermuthen, 
dass  ich  nicht  ei^  Mittel  beibehalten  habe^  das 
mit  einem  so  groben  Fehler  behaftet  ist.  Welche 
Art  Caoutchouc  Liebig  gefunden  hat^  die  so  hy- 
groscopisch  ist,  dass  er  sie  selbst  zu  Hygrosco- 
pen  anzuwenden  empfiehlt,  ist  mir  ganz  unbe- 
kannt. Meine  Röhren  werden  nach  der  von  mir 
in  meinem  Lehrbuche  gegebenen  Yorschrlflt  aus 
etwas  dünnen  Caoutchoucflaschcn ,  die  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser  gereinigt  werden,  gemacht^ 
und  die  Röhren  sind  nicht  hygroscopischcr ,  als 
Glas,  werden  durch  Reiben  elektrisch  und  neh- 
men nach  dem  Trocknen  bei  -|-8(P  nach  meh- 
reren Tagen  nicht  ein  Tausendtel  an  Gewicht  zu.  — 
Aufgelöst  gewesenes  Caoutchouc  ist  nicht  in  dem- 
selben Grade  frei  yon  hygroscopischen  Eigenschaf- 
ten, wie  jenes^  aber  unter  den  Arten  davon, 
welche  ich  zu  untersuchen  Gelegenheit  hatte,  hat 
sich  keine  gefunden,  die  sich  dem  yon  Lieb  ig 
angegebenen  Resultat  genähert  hätte. 

Im  Uebrigen  unterscheidet  sich  mein  Wasser- 
behälter von  dem  von  Lieb  ig  darin,  dass  Lie- 
big^  die  ganze  Wassermenge  von  Chlorcalcium 
aufnehmen  lässt ,  während  ich  dagegen  das  meiste 
davon  für  sich  aufiange,  so  dass  ich  dessen  Rein- 
heit prüfen  kann ,  was  ich  als  eine  Controle  der 
vollständigen  Verbrennung  betrachte,  die  nicht 
versäumt  werden  muss  und  l^eine  Mühe  kostet. 

In  Betrefi'  noch  mehrerer  anderer  Bemerkungen : 
wie  z.B.  über  die  Ausziehung  des  in  dem  Yerbren- 
nungsrohr  zurückbleibenden  Kohlensäuregases  bei 
Anwendung  der  Liebig'schen  Methode,  die  Lie- 
big als  unnöthig  verwirft,  verweise  ich  auf  die  letzte 
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deutsche  Auflage  meines  Lehrbuchs  derChemie,  wo 
in  dessen  7ten  Band  sich  ein  die  organische  Ana- 
lyse betreffender  Nachtrag  zum  6ten  Bande  findet. , 

Auf  Veranlassung  der  Verschiedenheit  zwischen 
meinen  und  Lieb ig's  Ansichten ^  habe  ich  kürz« 
lieh  einige  Tcrgleichende  Versuche  angestellt  über 
die  Methode  Ton  Lieb  ig  und  das  von  mir  yoq 
Anfang  an  angewandte  Verfahren,  die  gasförmi- 
gen Producte  über  Quecksilber  aufzusammeln , 
das  ich  selbst  mit  dem  weit  leichter  anwendbareo 
Lieb  ig' sehen  Kaliapparat  vertauscht  hatte  3  ich 
Labe  dabei  die  Ueberzeugung  gewonnen ,  dass, 
wenn  es  sich  um  die'  grösste  mögliche  Präcision 
handelt ,  das  Auffangen  des  Kohlensäuregases  über 
Quecksilber  .und  die  Absorption  desselben  durch 
gewogenes^  festes  und  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  wasserhaltiges  Kali  ^  das  genaueste  Resultat 
liefert,  was  jedoch  die  Anwendung  des  Liebig'- 
schen  Kaliapparats  für  eine  Menge  von  Fällen  nicht 
überflüssig  macht. 

Persoz*)  hat  ein  neues  Princip  für  die  Ana-Neu^s  Princip 
lysc  organischer  Körper  vorgeschlagen.  Er  ver-  fiuf  organwchc 
brennt  dieselben  mit  schwefelsaurem  Quecksilber- 
oxyd ,  welches  die  Eigenschaft  besitzt ,  sie  bei  ei- 
ner so  niedrigen  Temperatur  zu  oxydiren,  dass 
nicht  einmal  das  Quecksilberoxyd ,  sondern  nur 
die  Schwefelsäure  reducirt  werden  soll.  Wird 
ein  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
bestehender  Körper  auf  Kosten  von  schwefelsau- 
rem Quecksilberoxyd  verbrannt,  und  die  durch 
Chlorcaleium  geleiteten  Gase  über  Quecksilbei^  auf- 
gesammelt, so  finden  folgende  Fälle  statt: 


•)  L'Institut,  J»I213,  p.  18J5. 
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1.  Enthält  der  Körper  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff in  demselben  relativen  Yerhältniss ,  ivie  Im 
Wasser ,  so  wird  Wasser  und  Kohlensäuregas  ge- 
bildet." Das  Wasser  bekommt  seinen  Sauerstoff 
aus  dem  Terbrannten  Körper^  der  Kohlenstoff  be- 
kommt ihn  aus  der  Schwefelsäure,  und  das  Pro- 
duet  wird  2  Vol.  schwefligsaures  Gas  auf  i  Vo- 
lum Kohlensäuregas.  Wird  das  Volum  des  Koh- 
lensäuregases bestimmt  und  mit  dem  des  schweflig- 
sauren Gases  Terglichen ,  so  ergibt  sich  das  Uebrig.e 
Von  selbst. 

2.  Enthält  der  Körper  mehr  Sauerstoff,  als  zur 
Oxydation  des  Wasserstoffs  erforderlich  ist,  so 
wird  der  Ueberschuss  zur  Bildung  yon  Kohlen- 
säure verwandt.  Der  Rest  des  Kohlenstoffs  gibt 
schwefltgsaures  Gas  und  Kohlensäuregas.  Wird 
das  Volum  von  beiden  verglichen,  so  ergibt  das 
Volum  des  schwefligsauren  Gases,  wie  viel  sich 
auf  Kosten  der  Schwefelsäure  oxydirt  hat. 

3.  Reicht  der  Sauerstoff  des  Körpers  nicht  hin, 
um  allen  Wasserstoff  zu  oxydiren  ,  so  oxydirt  sich 
der  Ueberschuss  von  Wasserstoff  auf  Kosten  der 
Schwefelsäure  und  bringt  auch  schwefligsaures  Gas 
hervor,  und  diese  schweflige  Säure  hat  mit  dem 
Wasserstoff  in  Gasform  ein  gleich  grosses  Volum. 
Wird  das  Volum  des  Kohlensäuregases  mit  dem 
des  schwefligsauren  Gases  verglichen  und  von  dem 
letzteren  das  doppelte  Volum  des  Kohlensäurega- 
ses abgezogen ,  so  bleibt  das  übrig,  was  von  dem 
Wasserstoff  hervorgebracht  worden  ist. 

4.  Enthält  der  Körper  zugleich  Stichstoff,  so 
bleibt  dieser  in  Gasform  übrig,  nachdem  die  bei- 
den anderen  absorbirt  worden  sind« 
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Auf  diese  Weise  Isann^das  Resultat  der  Ana* 
lyse  direct  in  relativen  Volumen  ermittelt  werden. 
Persoz  hält  diesen  Umstand  für  vortlieilliaft ,  er 
gibt  an  j  dass  das  Resultat  der  Versuche  seine  Er- 
wartungen übertroffen  habe ,  und  scheint  zu  glau- 
ben, dass  es  nichts  zu  wünschen  übrig  lasse. 

Die  Idee  dieser  analytischen  Methode  ist  im- 
mer äusserst  interessant ,  wdnn  sie  auch  in  dem 
Resultate  nicht  die  Sicherheit  gewähren  sollte^ 
welche  Persoz  erwartet. 

Ohne  sie  versucht  zu  haben,  bann  man  die 
Schwierigbeiten  in  den  Einzelheiten  nicht  beur- 
theilen.  Ich  möchte  in  Retreff  derselben  folgende 
Fragen  aufwerfen :  Kann  es  nicht  geschehen,  dass 
das  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  an  mehreren 
Puncten  zu  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  re- 
ducirt  wird,  und  also  von  dem  Salze,  neben 
schwefliger  Säure ,  2  Atome  Sauerstoff,  anstatt 
i  Atom,  weggehen?  In  diesem  Fall  würde  die 
Methode  vollkommen  unanwendbar  sein.  Mit  wel- 
cher Sicherheit  scheidet  man  schweflige  Säure 
scharf  von  Kohlensäuregas?  dass  dies  vortrefflich 
geht,  wenn  es  sich  um  %,  Vj,  Vi  Volum  von 
dem  einen  gegen  das  andere  handelt,  ist  völlig  be- 
kannt. Aber  wie  sicher  würde  es  z.  R.  bei  der 
Analyse  des  Renzius  gehen,  wo  12  Volumen 
schweflige  Säure  von  der  Oxydation  des  Kohlen- 
stoffs, und  20  von  der  des  Wasserstoffs  entste- 
hen^ kann  man  mit  derselben  Sicherheit,  wie  bei 
der  gewöhnlichen  Methode,  bestimmen,  ob  das 
von  der  Oxydation  des  Kohlenstoffs  gebildete  il, 
i2  oder  13  Volumen  beträgt ,  jedes  davon  %2  "^^^ 
dem  Gasgemisch  ausmacht  ?  Rleibt  kein  schweflig- 
saures Gas  in  der  Cblorcalciumlösung  ^    die  von 
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dem  liervorgebrachteu  ^^asser  gebildet  ivird,  zu* 
riieb?  n.  s.  w« 
EnVer-       Hess  ^)   hat  eine  Spiritnslampe  zur  snecessi- 
mgen   ^^n  Erhitzung  des  Verbreiinungsrohrs  bei  organi- 
inalr-  schen  Analysen  beschrieben ,   wobei  diese  Opera- 
^'         tion,    statt  auf  dem  Feuerheerd   Im   Laboratorio^ 
auf  einem  Tisch  in  jedem  beliebigen  Zimmer  vor- 
genommen werden  bann ,  und  die  Bequemlichkeit 
mit  sich  fuhrt  ^   dass  sie  heinen  bestimmten  Platz 
bedarf.        Da    die   Einrichtung    ohne    Zeichnung 
nicht  deutlich  gemacht  werden  kann,  so  muss  ich 
auf  die  Beschreibung  hinweisen. 

Ich  habe  nicht  Gelegenheit   gehabt,    die  An- 
wendung Ton  Lampen  zu  solchen  Operationen  zu 
versuchen,   zweifle  aber  sehr,    dass  die  Bequem- 
lichkeit ihrer  Anwendung  die  Kosten  des  Alkohols 
als  Brennmaterials,  so  wie  die  Schwierigkeit,  die 
in    manchen    Fällen    zur    vollständigen  Verbren- 
nung erforderliche  Hitze  hervorzubringen,  aufwie- 
gen werde. 
Insiclit       D  u  n»a  s  und  L  i  eb  i  g  **)  haben,  als  erstes  Pro- 
ic  Zu-  j„^|.  ihrer  vereinten  Bemühun£:en  um   die  Erfor- 
erschie-schung  der  Gesetze  fiir  die  organische  Zusammen- 
J^*^*^;;  Setzung ,  eine  neue  Ansicht  über  die  Zusammcn- 
Q.         Setzung  verschiedener  vegetabilischer  Säuren  mit- 
getheilt.     Sie  gehen  dabei  von  einem  von  mir  an- 
gestellten   Versuch    über   verschiedene    merkwür- 
dige Verhältnisse   der    citronensauren    Salze    aus, 
namentlich  von  dem,   dass  ein  wasserfreies  citro- 
nensaures  Salz,  z.  B.  das  Baryterdesalz,  bei  -|-190^ 
%  Atom  Wasser  verliert,  und  dieses  Wasser  sich 


')  Pog^gend.  Ann.  XLI,  198. 
")  Poßgend.  Ann.  XLII,  445 
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von  den  Bestandtheilen  der  Sänre  ausscheidet,  aber 
wieder  aufgenommen  wird,  wenn  das  Salz  von 
Wasser  berührt  wird  (Jahresb.  1834,  S.  iäi). 
Ich  habe  dieses  Factum  weder  erklären,  noch  ir- 
gend eine  yon  den,  von  Anderen  darüber  gegebe- 
nen Erklärungen  gutheissen  können« 

Dumas  und  Lieb  ig  haben  gefunden,  dass 
dieser  Fall  mit  den  Salzen  verschiedener  anderer 
Pflanzensäuren  analog  ist ,  z.  B.  mit  weinsauren, 
meconsauren ,  cyan ursauren  Salzen.  Das  wein- 
saure  Antimonoxydkali   z.  B. ,    dessen  Atom  aus 

K^Sb  +  C^HsO^o  besteht,  gibt,  wenn  es  bis 
zu  -|-  19(F  erhitzt  wird ,  2  Atome  Wasser  aus  und 

lässt  K  -I-  Sb  -I-  C»H^O»  zurück.  Im  yorigen  Jah- 
resberichte, S.  316,  haben  wir  gesehen,  dass  Lie- 
big ein  ähnliches  Verhalten  mit  dem  honlgstein- 
saurcn  Silberoxyd  gefunden  hat,  was  sie  aber 
nicht  anführen. 

Ihre  Theorie  über  diese  Verhältnisse  ist  folgende : 
Unter  den  Pflanzensänren  sind  theils  solche,  de- 
ren Atom  mehrere  Atome  Basis  zur  Neutralisation 
bedarf,  theils  solche,  die  aus  zusammengesetzten 
Salzbildern  und  Wasserstoff  bestehen.  Diese  zu- 
sammengesetzten Salzbilder  enthalten  sehr  yiele 
Atome  Sauerstoff  in  ihrer  Zusammensetzung  (man 
könnte  sagen,  dass  sie  Superoxyde  von  zusammen- 
gesetzten Radicalen  seien),  und  yerbinden  sich 
nicht  mit  einem  Aequivalent  oder  Doppelatom 
Wasserstoff,  sondern  mit  mehreren,  und;reduci- 
ren  daher  eine  entsprechende  Anzahl  Atome  von 
Sauerstoffbasea,  halten  aber  das  so  gebildete  Was- 
ser mit  einer  Verwandtschaft  zurück,  die  weit  die 
übersteigt,  m!t  welcher  das  Wasser  gewöhnlich 
salzartige  Verbindungen  wasserfrei  zurücWa^^V« 
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Diese  Theorie,  auf  die  Citronensänre  und  Wein- 
säure angewandt 9  gibt  folgende  Resultate: 

Was  YiiT  bisher  fiir  3  Atome  wasserfreie  Ci- 
tronensänre gehalten  haben^  ist  nur  1  Atom,  wrel- 
ches  aus  C^^H^^O^^  besteht,  wozu  dann  4  Atome 

Wasser  in  den  Krystallen  von  g-f-C^H^O^  kom- 
men. Ein  Atom  wasserfreie  citronensaure  Ba- 
ryterde besteht  aus  Sfia-I^C^^Hioon. 

Die  Weinsäure  ist  eine  Wasserstoffsäure ,  die 
aus  1  Atom  eines  Salzbilders  besteht ,  dessen  For- 
mel C^fl^O^^  Ist,  verbunden  mit  8 Atomen,  d.h. 
4  Doppelatomen  9  Wasserstoff.  Neutrales  wein- 
saures Kali  besteht  aus  2  Atomen  Kalium,  2  Dop- 
pelatomen Wasserstoff  und  1  Atom  des  Salzbil- 
ders, und  saures  weinsaures  Kali  besteht  aus  1 
Atom  Kalium ,  6  Doppelatomen  Wasserstoff  und 
1  Atom,  des  Salzbilders.  Das  weinsaure  Antinion- 
kall  aus  i  Atom  Kalium,  2  At.  Antimon  und  1 
At.  des  Salzbilders.  Sie  fügen  hinzu :  die  ver- 
wickelten   Formeln    HT,   ftf ,   Kt  +  HT,    KT 

-f-SbT,  werden  ganz  einfach,  wenn  man  sie  so 
schreibt : 

Wasserstoffsäure        zrCSH^^Oi^+SH. 
Neutrales  Kalisalz  Cm'^0^^  +  ^^ 

Saures  Kalisalz  CSH^^Oi^  +  |J, 

Brechweinstein  >  C^H^Oi^  +  g^^ 

Man  sieht  daraus^  dass  man  sich  verschiedene 
Begriffe  über  verwickelte  und  einfache  Ansichten 
machen  kann. 

Im  Verlauf  unserer  Forschungen  zeigen  sich 
bisweilen  Erscheinungen,  die  von  den  gewöhnli- 
chen Yerhältnissen  so  verschieden  sind^  dass  wir 


267 


sie   nicht  erwarteten    und   nicht  erklären  können« 
Die  Wissenschaft  geht   ihren  Gang  Torwarts,   es 
zeigen  sich  mehrere  analoge  Thatsachen,  und  eine 
derselben   liefert   den  Schlüssel  zu  dem    Räthsel. 
Versucht  man  dies  zu  lösen  ^  bevor  der  Schlüssel 
gefunden  ist,  so  bekommt  man  nicht  befriedigende 
Theorien  und,   wenn  sich   der  richtige  findet,   so 
wird   er    gewöhnlich   als    solcher    von   Allen  er- 
kannt;   es  liegt  dann  klar  vor  Aller  Augen,  dass 
er  der  richtige  ist.     Ich  habe  wiederholt  die  Mei- 
nung geäussert,  es  liege  mehr  wahrer  wissenschaft- 
licher Geist  darin,  bestimmt  einzusehen ,  dass  eine 
Thatsache  nicht   genügend   erklärt  werden  kann^ 
als  darin,    mit   dem  Ausdruck  yon  Ueberzeugung 
eine    Erklärung     zu    geben ,   die  sich  auf  etwais 
gründet ,  was  vielleicht  wahrscheinlich  sein  kann ; 
es   ist  eine  alte  Regel ,    dass    man    sich   in  Acht 
nehmen  müsse,  ein  lex  in  casu  zu  mächen.     Der 
unühertrofiene  Newton,  der  erste  Mann  der  wah- 
ren Natnrforschung,  pflegte,  nachdem  er  eine  Na* 
turerscheinung   von   allen  Seiten  gründlich  unter- 
sucht hatte,   die  hypotlietischen  Erklärungen,   zu 
welchen  sie  Veranlassung  geben  konnte ,  in  Form 
von  Fragen  darzustellen.     Auf  diese  anspruchslose 
Weise  wird  Keiner  durch  falsche  Hypothesen  irre 
geführt,  die  von  Männern  mit  wissenschaftUchem 
Ansehen  ausgehen.     Diese  Fragen  überlässt  man 
zur  Beantwortung  mit  nein  oder  ja  der  erweiter- 
ten Erfahrung  der  Zukunft.     Keiner  schwört  dann 
auf  das  Wort  des  Meisters.      Anders  verhält  es 
sich ,  wenn  Hypothesen  als  Theorien  gegeben  wer- 
den.    Der,   welcher  sie  nicht  prüfen  kann,   oder 
sich  durch  die  Autorität  des  Urhebers  von  der  Prü- 
fung abhalten  lässt,  wird  verwirrt,  uud  A\e^^^« 
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pothesen  werden,  statt  wie  man  zu  sagen  pflegt, 
Briiclsen  zur  Wahrheit  zu  sein,  offene  Strassen 
zur  Verwirrung. 

Die  hier  angeführte  Theorie  gehört  meiner  Mei- 
nung nach  zu  denen,  welchen  man  sogleich  ansieht, 
dass  sie  nicht  die  richtige  ist,  auch  in  dem  Fall, 
wo  man  sich  über  die  Natur  der  Erscheinung 
heinen  bestimmten  Begriff  machen  Isann. 

Das  Verhalten  der  citroneusauren  und  wein- 
sauren Salze  gehört  offenbar  zu  einer  neuen,  bis- 
her nicht  bemerkten  Ordnung  von  Erscheinungen, 
aber  es  gehört  zu  absolut  derselben  Ordnung,  und 
doch  erklärt  sie  die  neue  Theorie  verschieden. 
Sie  nimmt  an,  dass  die  eine  eine  Sauerstoffsäure 
sei,  von  der  1  Atom  von  nicht  weniger  als  von 
3  Atomen  Basis  gesättigt  werden  kann,  und  die 
andere  eine  Wasserstoffsäure,  von  der  1  Atom 
mit  nicht  weniger  als  mit  2  Atomen  Metall  ein 
neutrales  Salz  geben  kann,  und  ohne  dass  2  Ae- 
quivalente  Wasserstoff  In  den  Kauf  übrigbleiben  5 
und  dies  wird  klar  genannt  im  Vergleich  mit  der 
älteren  Ansicht,  die  als  verwickelt  bezeichnet 
wird.  Schon  die  Idee  von  einer  Säure,  deren 
Atom  zur  Sättigung  3  Atome  Sauerstoffbasis  be- 
darf, ^elgt,  dass  man  zu  Gunsten  der  Theorie 
nber'eiuen  der  Grundsätze  für  alle  unsere  Bestim- 
mungen von  Atomgewichten  weggleitet  und  von 
der,  in  dem  vorangegangenen  Programm  ausgespro- 
chenen, wahren  und  richtigen  Idee  abweicht,  dass 
für  unsere  Schlüsse  die  wohlbekannten  Gesetze 
zu  Grande  zu  legen  seien,  welche  für  die  unor- 
ganischen Verbindungen-  gelten,  und  welche  wir 
auch  für  alle  Theile  der  Chemie  geltend  erken- 
nen.     Eine  Abweichung  davon  Ist  sogleich  ein 
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Abirren  vom  recLteii  Wege«  Wir  müssen  nn* 
seremlt  Recht  so  hoch  geachteten  Mitarbeiter ,  die 
das  schwierige  Amt  übernehmen  zu  wollen  schei- . 
nen ,  für  uns  die  Gesetze  für  die  organische  Zu- 
sammensetzung aufzustellen  ^  erinnern,  dass  wir 
nicht  blindlings  und  ungeprüft  alles  das  aufneh- 
men, was  sie  uns  vorlegen  werden,  und  dass  wir 
keine  Gesetzgebung  anerkennen,  wo  neue  Gesetze 
die  alten  aufheben,  ^nd  keine  Ausnahmen  von  Ge- 
setzen^ denn  alles  dieses  beweist  in  dem  einen 
oder  dem  anderen  Irrthümer. 

Die  Seite,  von  welcher  die  Erklärung  dieser 
Erscheinung  aufzusuchen  sein  dürfte ,  scheint  mir 
ganz  wo  anders  zu  liegen,  und  vielleicht  weniger 
entfernt,  als  man  vcrmuthet«  Eine  Betrachtung 
über  das  Verhalten  der  Milchsäure  kann  uns  viel- 
leicht hinfuhren. 

In  der  vortrelTlichen  Arbeit  über  diese  Säu^e  Zusammense- 
von  Peloöze  nud  Gay -Lussac  (Jahresb.  1835,    j^^^J^^/ 
S.  219),  durchweiche  wir  diese  Säure  eigentlich 
erst  keunen  gelernt   haben,    fanden  diese  Chemi- 
ker folgende  Thatsachen ,  deren  Richtigkeit  zu  be- 
zweifeln man,  nicht  Ursache  hat. 

1.  Die  Milchsäure,  im  höchsten  Grad  von  Was- 
ser befreit,  wie  er  ohne  Veränderung  derselben 
zu  erreichen  war,  bestand  aus  C^H^^Qß. 

2.  Die  Milchsäure  mit  Basen  verbunden  in  Sal- 
zen ,  welche ,  z.  B.  bei  -{-  245^,  kein  Wasser  mehr 
verlieren,  besteht  aus  C^H^^O^. 

3.  Die  Milchsäure,  der  trocknen  Destillation 
unterworfen,  gibt  2  Atome  Wasser  und  ein  kry- 
stallisirtes  Sublimat,  welches  aus  C^H^O^  besteht. 

Daraus  schlössen  sie,  die  letztere  sei  ihre  wahre 
Zusammensetzung,   die  Milchsäure   bestehe    aV%o 
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ans  G^H^O^^    und  die  milchsanren  Salze  hieltea 
beim  Erhitzen  1   Atom   Wasser   znriiek,  das  sie 
.  ohne  Zersetzung  nicht  abgäben. 

Diese  Art  zu  folgern  kann  unmöglicli  richtig 
sein.  Das  Wasser ,  welches  bei  -{-  245^  nicht 
iTveggeht,  bann  nicht  als  Krystallwasser  des  Salzes 
betrachtet,  iverden,  zumal  wenn  es  mit  derselben 
Kraft  von  allen  Basen  zuriicbgehalten  wird.  — 
Daraus  folgt  dann  unbestreitbar,  dass  die  richtige 
Zusammensetzung  der  Milchsäure  C^H^^O^zz:  SC^H^ 
-|-50,  und  die  völlig  ausgetrocknete  flüssige  Säure 

^^qL-|*^  ^^M  denn  es  ist  ein  ganz  ungewöhnli- 
ches Yerhältniss ,  dass  eine  Säure  2  Atome  Was- 
ser enthält,  ohne  sich  Ton  dem  einen  scheiden 
zu  lassen,  ausser  in  den  Fällen,  wo  sie  auch  2 
Atome  Basis  aufnimmt ,  was  hier  nicht  der  Fall  ist. 

Daraus  folgt  aber,  dass  die  sublimirte  Säure 
etwas  Anderes  als  Milchsäure  ist,  sie  ist  ihren  Ei- 
genschaften nach  durchaus  keine  Säure ,  denn  sie 
ist  nicht  sauer,  yerbindet  sich  nicht  mit  Basen, 
und  au9  ihrer  Auflösung  in  Alkohol  wird  sie  unver- 
ändert krystallisirt  erhalten.  Betrachtet  man  sie 
für  sich  «ach  der  Zusammensetzung,  was  in  der 
organischen  Chemie  jedoch  nicht  immer  zu  richtigen 
Ansichten  führt,  so  verhält  sie  sich  zur  Schleimsäure 
und  der  damit  isomerischen  Zuckersäure  (Künst- 
lichen Apfelsäure,  s.  weiter  unten),  wie  das  Man- 
gansuperoxyd zu  der  Uebermangansäure,  denn  Sin  : 

in  =  C3H*  +  20  :  2C3H*  +  70.  Aber  wenn  man 
sie  mit  Wasser  kocht ,  so  wird  sie  sauer ,  sie  wird 
.allmällg  in  wasserhaltige  Milchsäure  verwandelt, 
und  aus  demselben  Grunde  gibt  sie  beim  Kochen 
mit  Alkali  milchsaures  Alkali.    Beweist  dies  nicht 
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offenbar,  dass  das  Kochen  mit  Wasser  sie  in 
Milchsäure  verwandelt  und  ihr  2  Atome  Wasser- 
stoff und  1  Atom  Sauerstoff  zufügt,  ohne  welche 
sie  nicht  Milchsäure  ist,  und  welche  sie  durch 
Ihre  Verbindung  mit  Basen  nicht  mehr  verliert? 
Ist  nicht  durch  diese  Ansicht  die  Geschichte  der 
Milchsäure  auf  einfache,  klare  und  gewöhnliche 
Verhältnisse  zuriichgerührt?  Und  hierbei  hat  nichts 
Anderes  stattgefunden,  als  was  geschieht,  wenn  ein 
wasserfreies  Ammoniahsalz  in  ein  Ammoniumoxyd- 
salz  verwandelt  wird,  wenn  Elaylschwefelsäure  (siehe 
weiter  unten)  in  Isäthionsäure  übergeht,  wenn  Ae- 
thyloxyd  unter  der  kataly tischen  Einwirkung  der  Al- 
lsalihydrate Alkohol  bildet,  wenn  wasserhaltige  Cyan- 
säure  zu  wasserfreier  Cyanursäure  wird,  wenn  Stärke, 
Rohrzucker,  Gummi,  u. s.w.  durch  den  Einfluss 
von  Säuren  in  Traubenzucker  übergehen ,  u.  s.  w« 
Aber  früher  sind  wir  auf  diese  Fixirungen  der 
Bestandtheile  des  Wassers  nur  in  solchen  Fällen 
aufmerksam  gewesen ,  wo  es  als  abscheidbares 
Wasser  aufgenommen  wurde,  wiewohl  diese  Fixi- 
rungen  in  so  vielen  bekannten  Processen  un- 
widersprechlich  stattfinden ,  und  bestimmt  bei  un- 
zähligen Gelegenheiten  in  der  lebenden  Chemie  in- 
nerhalb der  Pflanzen  und  Thiere  vorgehen.  Ist 
aber  diese  Fixirung  der  Bestandtheile  des  Was- 
sers annehmbar  und  gegeben ,  so  ist  auch  die  oben 
angeführte  Ansicht  über  die  Zusammensetzung  der 
Milchsäure  eben  so  richtig. 

Werfen  wir  nun  einen  Blick  anf  das  bei  den 
citronensauren  und  anderen  Salzen  entdeckte  Ver- 
halten zurück,  wobei  in  einer  höheren  Tempera- 
tur Wasser  weggeht,  welches  nothwendig  von  den 
Bestandtheilen  der  Säure  genommen  ist,  und  weU 
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ches'bel  ihrer  Behandlung  mit  Wasser  sich  me- 
der  damit  vereinigt  zu  derselben  Säure,   die  bei 
der  höheren  Temperatur   zu  einer   anderen   Zu- 
sammensetzung verändert  wurde :  so  geschieht  da- 
bei durchaus  nichts  anderes,  als  vras  hier  bei  der 
Verwandlung   der  Brenzmiichsäure   in   wasserhal- 
tige Milchsäure    stattfand.      Die    erhitzte  Verbin- 
dung von  weinsaurem  Antimonhali  ist  etwas  ande- 
res ,  als  weinsaures  Antimonkali.     Sie  enthält  eine 
Säure  ziiC'^H^O^  die  durch  ein  hinzukommendes 
Atom   Wasser  wieder   in  Weinsäure   verwandelt 
wird.  —     Entsteht  bei  der  Veränderung  der  cl- 
tronensauren  Salze  z.B.  2]^a|Ü-{-Na  |C,  worin 
das  letzte  Glied  durch   das  Hinzukommen   von  1 
Atom  Wasser  wieder  in  Na|C  verwandelt   wird, 
so  ist  das  Verhalten  ganz  einfach  nach  gewöhnli- 
chen Gesetzen  erklärt  und  bedarf  keiner  Annahme, 
die  g6gen   gewöhliliche  Verbindungsgesetze   strei- 
fet.    Ich  bin  weit  entfernt  behaupten  zu  wollen, 
dass  dies  die  richtige  Erklärung  sei,    aber  offen- 
bar ist  es,   dass  sie   es   sein  kann.      Es   ist  nur 
nöthig,  Na|C  für  sich  hervorzubringen   und  die- 
ses wieder  mit  Wasser  in  citronensaures  Natron 
zurückzuführen,   um  diese  Ansicht  ausser  Zwei- 
fel zu  setzen.     Die   darin  hervorgebrachte  Säure 
wird  wirklich  erhalten,   wenn  man  Citronensäure 
bei  einer  bis  zur  anfangenden  Zersetzung  erhöh- 
ten Temperatur  lange  geschmolzen  erhält  3    sie  ist 
die  der  Aconitsäure  so  ähnliche  Säure,   die  sich 
in  Körnern  aus  der  herben,  extractähnlichen  Masse, 
worin  die  Citronensäure  durch  fortgesetztes  Schmel- 
zen verwandelt  wird,  absetzt.    Diese  neue  Säure 
ist  zu  wenig  untersucht ,  als  dass  ich  sagen  könnte, 
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ob  sie  sich  unter  gewissen  Umständen  wieder  in 
Citronensäure  verwandeln  lasse.  —  Im  Uebrigen 
Icann  blnzngenigt  werden ,  dass  die  Zusammen- 
setzung des  citronensanren  Aethyloxyds^  die  mit 
unseren  gewöhnlichen  Ansichten  in  so  gutem  Ein- 
klang steht 9  nicht  nach  der  neuen  erklärt  werden 
kann,  ohne  darin  aiif  3  Atome  Aethyloxyd  1  Atom 
Wasser  anzunehmen^  Wir  wissen  jedoch ,  dass 
Wasser  nicht  in  die  Zusammensetzung  der  Aether- 
arten  eingeht. 

Payen*)    hat    über   das    essigsaure   Bleioxyd  J^fimseitfä 
eine  sehr  interessante  Arbeit  ausgeführt.     Das  neu-    „   ^^' 
trale  Salz   kann  in   wasserfreier  Gestalt  hrystalli-     Bleioxyd 
sirt  .erhalten  werden  ,   wenn,  man  wasserfreies  es- 
sigsaures« Bleioxyd   in  Alkohol  von  0^833 ,    oder 
wasserhaltiges    in    wasserfreiem    Alkohol   auflöst, 
und  die  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung  erkalten 
lässt,  wobei  das  wasserfreie  Salz  in  sechsseitigen 
Tafeln  anschiesst.     Wird  einer  Lösung  toii  essig- 
saurem   Bleioxyd    so    viel   kaustisches  Ammoniak 
zugesetzt ,  um  %  der  Säure  darin  zu  sättigen ,  so 
bildet    sich    das    längst    bekannte    basische    Salz 

=  Pb^A.  .  Dieses  Salz  kann  krystallisirt  erhalten 
werden ,  theils  aus  einer  in  der  Wärme  übersät- 
tigten Auflösung ,  theils  aus  einer  Lösung  in  Was- 
ser, wenn  man  diese  erwärmt  und  mit  warmem 
Alkohol  oder  Holzspiritus  vermischt^  dann  setzt 
es  sich  beim  Erkalten  in  prismatischen  Nadeln  ab^ 
die  jedoch  bisweilen  von  so  kleinen  Dimensionen 
sind,  dass  sie  nur  unter  dem  Microscop  erkenn- 
bar sind.      In   diesem  Zustande  enthält   das   Salz 


*)  Jouni.    de   Ghim.  Med.   II,  S.,  III,   617.      L'InsUtut» 
J^2?l,  Suppl.  p.sn. 
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1  Atom  Krystallwasser.  100  Theile  Wasser  lösen 
davon  18  Theile  auf.  Aach  löst  es  sieh  in  yerdünn- 
tem  Spiritus,  mehr  in  Holzspiritus  als  in  Alkohol^ 
aber  in  einem  etwas  concentrirteren  ist  es  uniöslieh. 

Payen  hat  bei  diesen  Versuchen  noch  ein 
drittes  Salz  aus  Essigsäure  und  Bleioxyd  entdeckt, 
welches  vorher  der  Beobachtung  entgangen  war, 
und  welches  zwischen  den  beiden  eben  erwähnten 
steht«  Es  wird  erhalten,  wenn  man  1  Atomgewicht 
Bleioxyd  in  2  Atomgewiichten  des  neutralen  Salzes 
auflöst ,  oder  wenn  man  1  Atomgewicht  des  vorhin 
erwähnten  basischen  Salzes  mit  3  Atomgewichten  des 
neutralen  Salzes  vermischt  und  im  Wasser  auflöst. 
Dieses  Salz  macht  eigentlich  unseren  Bleiessig 
aus.  Aus  einer  concentrirten,  an  einen  kalten  Ort 
gestellten  Lösung  schiesst  dieses  Salz  bei  mehr- 
tägiger Ruhe  in  sechsseitigen  Schuppen  oder  Ta- 
feln an,  die  Warzen  bilden.     In  diesem  Zustande 

besteht  es  aus  I^b'A^  -f~  2H.  Die  Mutterlauge  da- 
von ist  syrupdick.  100  Theile  Wasser  lösen  181 
Theile  davon  auf.  Es  ist  V^o  4  Mal  löslicher  als 
das  neutrale,  und  10  Mal  löslicher  als  das  basi- 
schere Salz.  Es  lässt  sich  schmelzen ,  bevor  e^s 
anfängt'  zersetzt  zu  werden.  Auch  in  Alkohol 
Ist  es  leichter  löslich ,  als  das  andere  basische 
Salz.  In  dieser  Lösung  aber  wird  es  durch  Was- 
ser  zersetzt,    so  wie  auch  in   seiner  Lösung  in 

Wasser  durch  Alkohol,  auf  die  Weise,  dass  Pb'Ä 
niederfällt,  und  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  in 
der  Lösung  zurückbleibt.  Dieser  Umstand  ist  die 
Ursache,  dass  es  so  lange  unbekannt  blieb. 

Vergleicht  man  die  Verbindungen   der  Essig- 
säure mit  Kupferoxyd  mit  denen  mit  Bleioxyd,  so 
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finden  wir  hier  jetzt  3  Salze,  wovon  jedes  einem 
der  Kapferoxydsalzc  entspriebt.  .  Es  unterliegt 
keinem  Zweifel,  dass  nicht  auch  das  vierte  exi- 
stire,  und  dass,  wenn  1  Atomgewicht  Bleioxyd 
in  1  Atom  neutralem  essigsauren  Bieioxyd  aufge- 
löst wird,  man  dieses  Salz  =t^b^A,  dem  Cu^A 
entsprechend,  erhalten  werde. 

Emmet*)  hat  folgende  Methode  zur  knnstli- Ameisens&urc. 
ehen  Bereitung  der  Ameisensäure  angegeben:  Man 
Termischt  gleiche  Volumen  yon  Wasser,  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  ganzen  Roggenkörnern, 
und  erhitzt  in  einer  Retorte  bis  zum  Kochen^  so 
bald  die  Masse  richtig  schwarz  geworden,  setzt 
man  noch  1  Volum  Wasser  hinzu,  und  destillirt 
dann  ein  gleiches  Volum  ab,  welches  starke  Amei- 
sensäure ist.  Durch  neuen  Zusatz  von  Wasser 
und  neue  Destillation  bekommt  man  eine  schwä- 
chere Säure ,  die  gewöhnlich  ein  wenig  schweflige 
Säure  enthält,  die  durch  Bleisnperoxyd  wegge- 
nommen werden  kann.  Diese  Operation  hat  den 
Vortheil,  dass  der  gewöhnlich  zugesetzte  Braun- 
stein die  gebildete  Säure  nicht  wieder  zerstört, 
und  kein  Aufblähen  entsteht,  weil  die  Roggen- 
körner so  anschwellen,  dass  die  Masse  aufhört 
flüssig  zu  sein.  Emmet  hat  yon  Anfang  an  diese 
Methode  auf  die  theoretische  Speculation  gegrün- 
det ,  dass  die  Schwefelsäure  alle  organischen  Stoffe 
in  Wasser,  Ameisensäure  und  Kohle  verwandeln 
werde ,  gleichwie  sie  den  Alkohol  in  Wasser  und 
Aether,  und  den  Aether  in  Wasser  und  Ölbildendes 
Gas  verwandelt.  Man  sieht  dabei  nicht  ein,  warum 
die  Säure  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt 


')  jQuni.  für  pract.  Chemie,  XII,  UO. 
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t^irdy  tvad  nach  der  Theorie  diese  ihre  Wirkung 
ganz  «ihd  gar  aufheben  mässte ;  aber  manche  fal- 
sche Hypothese  hat  anwendbare  Resultate  veranlasst. 
Artus ^)  hat  angegeben,  dass,,  wienn  4  Atom- 
gewichte Weinsäure  mit  3  Atomgewichten  feiner 
Eisenspäne  vermischt  und  in  einem  Destillations- 
apparat erhitzt  werden^  Ameisensäure  mit  dem 
Wasserstoffgase  übergehe  und  aufgefangen  wer- 
den könne ,  wenn  man  zu  diesem  Zweck  das  Gas 
durch  Wasser  leite.  Was  im  Uebrigen  aus  der 
Weinsäure  wird,  hat  er  nicht  untersucht« 
Weinsäure.  Ich  führte  im  letzten  Jahresberichte,  S.24fi, 
einige  Resultate  an,  zu  welchen  Fremy  bei  der 
Behandlung  der  Weinsäure  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure gekommen  war,  und  fügte  die  Hoffnung 
hinzu,  in  diesem  Jahresberichte  darauf  wieder 
zurückkommen  zu  können.  Inzwischen  besteht  al- 
les., was  bis  jetzt  über  diese  Versuche  noch  wei- 
ter bekannt  geworden  Ist,  nur  Im  Folgenden  *)i 
die  Weinsäure  erleidet  beim  Erhitzen  genau  die- 
selben Veränderungen  ^  wie  durch  Schwefelsäure. 
Wird  sie  bis  zu  -|- 190^  -  erhitzt ,  so  verwandelt  sie 
sich  in  mehrere Modificationen nacheinander.  Durch 
die  erste  wird^etde  tartralique  henrorgebracht,dIe  im 

wasserfreien  Zustande  aus  2H-{-C^2H^H)i^  besteht. 

Die  zweite  Modifikation   ist  Acide  tartrilique 

genannt  worden  und  besteht  aus  H-{-C^H^O^^. 
Die  erste  Modificatlon  entsteht ,  wenn  Vs  von  dem 
Wasser  weggegangen  Ist ,  die  zweite ,  wenn  die 
Hälfte  weg  Ist,  und  endlich,  wenn  alles  Wasser 
^cggcg'U'gcn  ist,   bleibt  wasserfreie   Weinsäure 


*)  Journ.  fnr  pract.  Chemie,  XU,  251. 
**)  L'Institut,  JII219,  p.  313. 
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übrig,  die  im  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  beim 
Behandeln  mit  Wasser  allmälig  wieder  in  A«  tartri- 
lique,  dann  A.  tartralique  und  am  Ende  in  A. 
tartarique  verwandejt. 

Die  Traubensäure  gibt  ganz  entsprechende, 
aber  nicht  dieselben  Säuren,  die  Fremy  beides 
paratartraliqucy  paratartrelique  ^  und  paratartarir 
que  anhydre  nennt.  Die  Isomerie  setzt  sich  also 
durch  alle  diese  fort. 

Die  Citronensänre  soll  nach  demselben  Che- 
miker gleich  beschaffene  polymerische  Verbindun- 
gen heryorbringen ,  die  durch  Subtraction  von 
Wasser,  sowohl  durch  Wärme  als  vermittelst 
Schwefekänre ,  dargestellt  werden  können.  Diese 
Untersuchungen  sind  von  so  hohem  wissenschaft- 
lichen Interesse,  dass  wir  mit  Ungeduld  der  Be- 
kanntmachung der  Versuche,  worauf  sich  diese 
Resultate  gründen,  entgegensehen« 

Die   sogenannte   künstliche    Aepfelsäure ,    TonMefaweinsäure 
der  ich  im  letzten  Jahresberichte,  S.  243,  anführte,    \^  ?>'^  ^^J^ 
dass  sie  nach  einer  Untersuchung  yon  Erdmann  nicht isome- 
eine  isomerische  Modification  der  Weinsäure  sei,       ritch. 
wonach  sie  dann  identisch  mit  der  nun  erwähnten 
Tartralsäure  zu  sein  schien ,  hat  sich  bei  späteren 
Untersuchungen  als  etwas  ganz  anderes  zu  erkennen 
gegeben.  Guerin-Vary*)  hat  zuerst  auf  yerschie- 
dene  merkwürdige  Abweichungen  zwischen  den  An- 
gaben Er  dndann's  und  den  seinen,  in  seiner  yorher- 
geh enden  Arbeit  erwähnten,  wohl  constatirten  That- 
Sachen  aufmerksam    gemacht,    und    seitdem    hat 
Hess  "*)  auf  eine  ganz  entscheidende  Weise  darr 
gelegt,   dass   Erdmanu's  analytische  Versuche, 

')  Ann.  de  Ch.  et  de  Ph.  LXV,  p.  33?. 
")  Poggcnd.  Ann.  XXXII,  347. 
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zufolge  yrelcher  sie  mit  der  Weinsaui'e  isomerisch 
seih  und  in  dieselbe  übergehen  sollte ,  zu  einem 
ganz  unriehtigen  Resultat  gefuhrt  haben.  Hess 
hat  gezeigt,  dass  das  Salz,  was  Er d mann  für 
saures  weinsaures  Kali  genommen  hat,  und  wor- 
auf er  seine  Ansicht ,  dass  diese  Säure ,  welcher 
Hess  mit  allem  Grunde  den  Namen  Zuckersäure 
gegeben  hat,  sich  in  Weinsäure  verwandele,  kei- 
nesweges  saures  weinsaures  Kali  sei.  Der  Be- 
weis ist  leicht 'und  entscheidend:  saures  weinsan- 
res  Kali  enthält  24,97  Procent  Kali,  das  neue 
Salz  nur  18,66.  Um  die  Säure  rein  zu  erhal- 
ten, wozu  nach  Erdmann  so  viele  Umwege 
nöthig  sind,  bringt  Hess  dieses  schwerlösliche 
saure  Salz  direct  hervor,  reinigt  dasselbe  durch 
einige  Male  wiederholte  Auflösung  in  hochendem' 
Wasser  und  Umhrystallisirung,  sättigt  es  mit  Kali, 
fällt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  zersetzt  den 
Niederschlag  durch  Sdiwefelwasserstofl^. 

Nach  den  Yerbrennungsversuchen ,  die  er  mit 
dem  Kall-  und  Bleisalze  anstellte,  besteht  diese 
Säure  aus: 

Gefunden    Atome    Berechnet 

Kohlenstoff  37,21  6  37,94 
Wasserstoff  4,21  8  4,13 
Sauerstoff     58,58        7         57,93. 

Ihr  Atomgewicht  ist  =1208,56,  und  ihre  Sät- 
tigungscapacität  V?  ihres  Sanerstoffgehalts,  was  voll- 
kommen mit  der  Schleimsäifre  übereinstimmt,  wo- 
mit sie  also  isomerisch  ist,  und  womit  sie  einen 
analogen  Ursprung  hat,  insofern  die  letztere  aus 
Milchzucker  oder  Gummi  durch  Salpetersäure  gebil- 
det wird. 
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Peligot^)  bat  angegeben ,  dass,  während  der  Neue  Säure 
Rohrzucker  die  Eigenschaft  besitzt ,  sldi  unver- "' j^"*!"*"* 
ändert  mit  Basen  zu  vc^rbinden  (er  hat  z.B.  eine 
krystallisirende  Verbindung  mit  Baryterde  hervor- 
gebracht),  der  Ti^aubenzucher  dadurch  zersetzt 
werde.  Bei  dieser  Zersetzung,  die  mit  Alkali, 
Baryterde ,  Kalkerde ,  auch  ohne  alle  Beihiilfe  yon 
Wärme  geschehen  hann^  bildet  sich  eine  starke 
Säure,  welche  die  angewandte  Base  sättigt.  Die 
beste  Art,  sie  zu  erhalten  ist,  dass  man  Tranben- 
zucker und  krystallisirtes  Baryterdehydrat  trocken 
vermischt  und  bis  zu  -{» 100^  erhitzt.  Die  Masse 
schwillt  auf,  es  entwickelt  sich  Wärme,  und  in 
wenig  Augenblicken  ist  die  Veränderung  erfolgt. 
Dann  löst  man  sie  in  Wasser,  fallt  die  Lösung 
mit  basischem  essigsauren  Bleioxyd,  nimmt  aber 
den    gefärbten  Niederschlag,    welcher  durch  die  ^       ' 

ersten  zugesetzten  Tropfen  gebildet  wird,  für  sich, 
und  sammelt  darauf  den  ungefärbten  Niederschlags 
welcher  mit  Schwefelwasserstoff  die  Säure  liefert.  — 
Neb^n  dieser  Säure  wird  zugleich  ein  nicht  flüch- 
tiger Körper  gebildet,  welcher  Silber  -  und  Queck- 
silbersalze  in  der  Kälte  augenblicklich  reducirt. 

Ist  diese  Säure  neu?  oder  ist  sie  bereits  be- 
kannt? Darüber  findet  sieb  kein  Wort  angege- 
ben. Es  sieht  aus ,  als  beeile  mi|n  sieb  in  Frank- 
reich so  sehr,  das  Gefundene  als  Neuigkeit  in  der 
Academie  der  Wissenschaften  vorzubringen ,  dass 
man  bisweilen  nicht  dahin  gelangt,  richtig  ans- 
zumitteln,  was  es  eigentlich  ist.  .  Da  ich  vermu- 
thete ,  dass  es  die  eben  erwähnte  Zockersäure  sein 
könnte,    so    vermischte    ich  Kalkerdehydrat   und 


•)  Llnstitut,  J»f  ^18,  p.23T. 


280 

Traubenzucker ,  goss  Wasser  darauf  und  Hess  die 
Masse  14Tagc  lang  in  einer  verschlossenen  Flasche 
stehen  Die  Flüssigkeit  nahm  während  dessen 
einen  Stich  ins  Gelbe  an^  ich  goss  dann  das 
Klare  ab,  schied  die  überschüssige  Kalkerde  durch 
Kohlensänregas  ab  9  und  fällte  mit  Bleiessig  ^  aber, 
ungeachtet  die  Quantitäten  sich  auf  ^2  Unze  be- 
liefen ,  so  erhielt  ich  doch  einen  so  geringen  Nie- 
derschlag, dass  es  sich  der  Mühe  nicht  lohnte, 
ihn  durch  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen.  Dar- 
aus sieht  man,  dass  diese  Verwandlung  bei  gewöhn- 
licher Lufttemperatur  wenigstens  nicht  in  einem 
bedeutenden  Grade  vor  sich  geht. 
Atropasäure.  Richter  hat  in  der  Wurzel  von  Atropa  Bel- 
ladonna eine  krystallisirende  Säure  gefunden,  wor- 
über weiter  unten  beim  Atropin  ein  Mehreres  an- 
geführt werden  soll.  ^ 
Acidutn  smi-  Garden*)  fand,  als  er  die  Wurzel  von  ITenu- 
laspcricum.  desmus  iudictis**)  (Orientalische  Sassaparill  oder 
Nannary)  in  einem  Destillations- Apparate  kochte,  um 
daraus  ein  Extract  zu  bereiten,  dass  sich  in 
dem  Apparate  ein  krystallisirender  Körper  absetzte. 
Dieser  besass  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
Säure,  nnd  erhielt  daher  den  Namen  Acidum. 
Smilaspericum.  Sie  schiesst  in  >iseitigen  Pris- 
men an  $  riecht  stechend  und  reitzend^  schmeckt, 
pikant,  aber  widrige  schmilzt  bei  -f- 40^,5,  er- 
hall sich  einige  Grade  darunter  flüssig,  erstarrt 
aber  in  dem  Augenblick  krystallinisch ,  in  welchem 
sie  mit  einem  fremden  Körper  berührt  wird^  raucht 
bei  -|-  66^  und  wird  unter  -|*  ^00^  yqllkoramen 
Ycrflüchtigt.    Von  kaltem  Wasser  wird  sie  wenig 

')  Pharmac.  Gentralblatt  ^  1837,  68i. 
")  Irrigferwcise  Smilax  aspwa  genannt. 
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aufgelöst,  etwas  mehr  von  warmem.  Von  Alko- 
hol^ Aetbcr  und  den  flüchtigen  Oclcn  wird  sie 
leicht  aufgelöst.  Aus  Alkohol  bekommt  man  sie 
regelmässig  krystallisirt.  Diese  Lösungen  röthen^ 
wiewohl  schwach,  das  Lackmus.  Von  concentrir« 
ter  Schwefelsäure  wird  sie  mit  blutrother  Farbe 
aufgelöst.  Mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  lie-* 
fert  sie  krystallisirende  Salze. 

Robiquet*)   hat  In   einer  ausführlichen  Ab-GalläpfeUäure. 
handlung  darzulegen  gesucht,  dass  die  Verwand- 
lung der  Gerbsäure  in  Galläpfelsäure,  wenn  auch 
die  von  Pelouze  gemachte  Beobachtung   richtig 
ist,     dass    sie   nemlich   bei  der   Berührung    mit 
Luft  stattfinde,   deren  Sauerstoffgas   dabei  in  ein 
gleiches  Volum  Kohlensäuregas  verwandelt  werde^ 
doch  nicht  die  Art  von  Veränderung   sei,    durch 
welche   die    nach  Scheele's  bekannter  Darstel- 
lungs  -  Methode  erhaltene  Galläpfelsäure  hervorge- 
bracht werde,  wobei  nemlich  gestossene  Galläpfel, 
mit  Wasser  dem  Zutritt  der  Liiflt  ausgesetzt  wer- 
den.      Als  er  den   Gerbsäure  -  Gehalt     der   Gall- 
äpfel mit  so  wenig  Wasser  wie  möglich  auszogt 
und  diese  Lösung  dem  Zutritt  der  Luft  10  Mo- 
nate lang  aussetzte ,  so  erhielt  er  daraus  doch  nur 
sehr  wenig  Galläpfelsäure,    und  von  dem  ausge- 
pressten  ungelösten    nichts.     Aber  wenn  er  eine 
gleiche   Menge    Galläpfelpulver    mit  Wasser   an- 
rührte ,    so   ging  die  Verwandlung  in    einem  Mo- 
nate   vor    sich ,     und   die   Galläpfel   lieferten   SO 
Procent   Galläpfelsäure.        Daraus    zieht    er    den 
Schluss^    daßs  die  Bildung  der  Galläpfelsäure  be- 
fördert w  erde  durch  den  katal^tischen  Einfluss  ei- 


•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phy».  XLIV,  385. 
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Ber  anderen  ^  Substanz ,  welclie  In  den  Galläpfeln 
zurückbleibe,  wenn  man  die  Gerbsäure  ansziebe,  und 
dass  sie  auf  etwas  anderen  beruhe,  als  auf  der  Oxy-  - 
dation  einer  Portion  Kohlenstoff  in  der  Gerbsäure. 
Denn ,  wenn  dies  wirklieh  der  Fall  wäre ,  so  sollte 
man  beinahe  doppelt  so  viel  Galläpfelsäure  er- 
halten^ als  wirklich  erhalten  wird,  wenn  alle 
Gerbsäure  zerstört  ist.  Im  Uebrigen  geben  die 
Versuche  keine  Erklärung  in  Betreff  der  Beschaf- 
fenheit dieses  Zerstörungsprocesses  in  der  Gerb- 
säure, wobei  die  Hälfte  davon  andere  Stoffe,  als 
Galläpfelsäure,  entstehen  lässt. 

Iittsänre.  Winckler*)  hat  als  eine  Verbesserung  der . 
im  Jahresberichte  1835,  S*  Si35^  mitgetheilten 
Darstellungs  -  Methode  der  farblosen  Catechusäure 
nach  Dahlström  angeführt,  dass,  wenn  der  mit 
Wasser  ausgelaugte  Rückstand  yon  Catechu  in  80 
procentigem  Alkohol  aufgelöst,  filtrirt,  mit  der 
6fachen  Menge  kochenden  Wassers  vermischt,  die 
Flüssigkeit  darauf  bis  zur  Farblosigkeit  mit  klei- 
nen nach  einander  zugesetzten  Portionen  von  Blei- 
essig gefällt,  dann  schnell  filtrirt  und  aufs  neue 
erhitzt  wird,  man  das  Blei  tnit  schwefelsaurem 
Natron  ausfällen  kann,  worauf  die  kochend  filtrirte 
Flüssigkeit  die  Catechusäure  beim  Erkalten  farblos 
absetzt.  Wincklerwandte4 Unzen  Catechu, 8  Un- 
zen Alkohol  und  4  Unzen  schwefelsaures  Natron  an. 

insäure.        Mulder**)   hat  die  Gallertsäure  oder  Pectin<- 
sänre   aus   verschiedenen    Pflanzen   z.  B.    Rüben, 
'    Möhren ,  Aepfeln ,  untersucht.     Nach  seinen  Ver- 
suchen will  es  scheinen,  ab  wäre  der  Unterschied 


')  Bachners  Repcrt.  Z.  R.  IX,  39. 
'*)  Piivaüm  mitgetlieilt. 
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zwischen  Pectinsäare  und  Pectin  (Jahresbericht 
1833,  S.  205)  kein  anderer^  als  dass  das  Pectin 
pectinsaure  Kalkerde  ist,  die  in  yerschiedeuen  Pflan- 
zen in  ungleichen  Sättigungsgraden  vorkommty 
und  mit  welcher  Kali  ein  Doppelsalz  bildet,  wor- 
aus ein  Theil  der  Kalkerde  ausgeschieden  wird. 
Wenn  dieses  lösliche  Doppelsalz  dann  durch  Salz- 
säure, auch  im  Ueberschuss  angewandt,  ausge- 
fällt wird ,  so  scheidet  sich  saure  pectinsaure  Kalk- 
erde aus, ^ was  man  daraus  erkennt,  dass  der  ge- 
waschene Niederschlag  nach  der  Verbrennung  der 
Säure  kohlensaure  Kalkerde  zurücklässt.  Mulder 
hat  die  Verbindungen  der  Pectinsaure  mit  mehre- 
ren Basen  analysirt,  und  gefunden,  dass  sie, 
gleichwie  alle  schwachen  Säuren,  eine  Menge  yon 
Verbindungsgraden  hervorbringt,  Ton  denen  es 
schwer  zu  entscheiden  ist,  welche  die  eigentlich 
neutrale  Ist,  d.  h.  die,  worin  die  Säure  nur  zu 
1  Atom  enthalten  ist. 

Die  Resultate  seiner  Analysen  sind,   dass  die- 
Pectinsaure  besteht  aus: 

Gefunden    Atome    Berechnet. 

Kohlenstofl"    45,47        6        45,47; 
Wasserstoff      4,95        8  4,95 

Sauerstoff  49,58  5  49,58. 
Atomgewicht  rz  1008,54.  Sättigungs^capacität 
=  9,916.  Sie  gibt  vorzugsweise  zweifach-,  drei- 
fach- und  sechsfach  -  pectinsaure  Salze.  Bei  die- 
sen Versuchen  findet  jedoch  eine  Unsicherheit  in 
dem  Wasserstoffgehalt  statt.  Von  14  Analysen, 
die  er  angestellt  hat,  haben  nur  2,  mit  der  zwei- 
fach pectinsauren  Baryterdc  gemachte.  Analysen 
diesen  Wasserstoffgehalt  ergeben,  die  übrigen  12 
aber  mehr  Wasserstoff. 


284 

Das  Resultat  der  grösseren  An£ahl  von  Ana- 
lysen hat  gegeben  s.; 

Kohlenstoff      45,198 

Wasserstoff       5,352 

Sauerstoff        49,450, 
und  Zahlen,  die  um  diesfe  heruin  seh  wanken .  Gleich* 
wie  es  mit  der  Borsäure  der  Fall  ist^  lassen  sich 
ihre  neutralen  Vert^indungen  nicht  hervorbringen, 
wenn    nicht  ein    Uebersqhuss   der   Base  vorhan- 
den ist. 
Vegetabilisclie       Ich  führte  im  Jahresberichte  1838,  S.  280,  die 
SÄtt'en  dopch  Resultate  von  Fr^my^s  Versuchen  über  die  Ein- 
aas fetten    wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Fette   und  insbe- 
Oelen.       sondere   auf  Baumöl  an.      Diese  Nachrichten  wa- 
ren aus  einem,   vor  der  völligen  Beendigung  der 
Versuche  mitgetheilten  Auszuge  entnommen,  worin, 
während   die  letzte  Hand   an  die  Versuche  gelegt 
wurde,    theils  In  den  Einzelheiten   tlieils  in  den 
Ansichten  sehr  viel  geändert  worden  ist.     Anstatt 
zu  dem  Artikel  des   vorigen  Jahrs   eine  Berichti- 
gung zu  schreiben  ,  will  ich  hier  einen  neuen  Aus- 
zog aus   der   Hauptabhandlung*)   selbst    machen, 
besonders  weil  die  Arbeit   von   grossem  Interesse 
ist,    sehr   sorgfältig  ausgeführt   zu   sein   sclieint, 
und  die  darin  entdeckten  neuen  Körper,   wie  ich 
nachher    zeigen   werde ,    zu    einander   in    einem 
besonders    interessanten    chemischen    Verhältniss 
stehen  **). 


*•> 


*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXV,  113. 

*)  Die  in  anderen  Ländern  gebräuchliche  Weise  in  un- 
reifem Zustande  eine  Uebersicht  der  erhaltenen  Resultate 
zu  geben ,  ist  oft  noth'wendig ,  damit  nicht  ein  Anderer  zu- 
vorkomme, welcher  im  Gespräch  von  dem  Leitfaden  dtor 
Versuche     Kenntniss    bekommen     hat,     ihn    vcrfblgt    und 
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Wenn  2  Tbeile  Baumöl  (aifdere  Oele  und  Fette 
liefern  gleiche  Resultate)  in  einem  Gemiscli  von 
Eis  und  Wasser  künstlich  abgekühlt  und  mit  1 
Theil  concentrirter  Schwefelsäure  in  kleinen  Por- 
tionen und  angemessenen  Zwischenriinmen ,  da- 
mit die  Masse  sich  nicht  bis  zu  dem  Grade  er- 
hitze 9  dass  schweflige  Säure  sich  bildet^  vermischt 
werden,  so  bekommt  man  am  Ende  eine  zähe  blass- 
gelbe Masse.  Dabei  verbindet  sieh  die  Schwefel- 
säure mit  den  Bestand Iheilen  des  Oels,  den  fetten 
Säuren  und  denGlycerin,  zu  eigenthümlichen  Säuren, 
worin  diese  die  Rolle  der  Basis  gegen  die  Säure 
spielen,  und  welche  aus  1  Atom  wasserhaltiger 
Schwefelsäure  und  1  Atom  schwefelsauren  Gly- 
cerins  oder  1  Atom  schwefelsaurer  fetter  Säure  be- 
stehen. Das  Margarin  des  Oels  wird  sogleich 
beim  ersten  Zusammenmischen  zersetzt,  und  das 
Ole'in  scheint  mit  der  Schwefelsäure  unzersetzt 
verbunden  zu  sein ;  wird  aber  die  so  entstandene 
Verbindung  24  Stunden  lang  •  sich  selbst  über- 
lassen, so  entstehen  auch  aus  dem  Olei'n  zweifach 
schwefelsaures  Glycerin  und  zweifach  schwefel- 
saure Oelsäure. 

Wenn  man  die  Masse  nach  Verlauf  der  er- 


mit  den  Resultaten«  als  Frucht  seiner  angeblich  eignen  Spe- 
culation,  im  Voraus  auftritt.  Aber  dies  veranlasst,  dass  die 
zuerst  mitgetheilten  Resultate  bald  durch  eine  neue  Mit> 
theilung ,  und  zuletzt  diese  nach  der  Vollendung  d«r  Arbeit 
wieder  verändert  werden  müssen.  So  habe  ich  in  der  dritten 
deutschen  Auflage  meines  Lehrbuch*  der  Chemie »  Th  VI, 
S.  567,  die  Angaben  nach  den  ersten  Resultaten  mitgetheilt^ 
welche  von  denen  im  Jahresbericht  1S38  ganz  abweichen, 
welche  letztere  wieder  von  den  hier  mitgetheilten  wesent- 
lich berichtigt  werden. 
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if^ähnten  Zeit  mit  ihrem  doppelten  Vojiiim  Wasser 
vermischt  und  damit  sehr  wohl  omschültelt,  so 
scheiden  sich  die  darin  enthallenen  Körper  auf 
die  Wc^s^9  ^^^^  ^^  ^^^  Wasser  freie  Schwefel- 
säure und  zweifach  schwefelsaures  Glycerin  auf- 
gelöst werden  9  und  die  zweifach  schwefelsauren 
Salze  der  fetten  Säuren,  die  in.einem,  freie,  Schwe- 
felsäni^  haltenden  Wasser  unlöslich  sind ,  sich  ab- 
scheiden und  auf  die  Oberfläche  begeben.  Wird 
die  Lösung  in  Wasser  mit  kohlensaurer  Kalkerde 
oder  kohlensaurer  Baryterde  gesättigt,  so  liefert 
sie  schwefelsaure  Glycerin- Kalkerde  oder  schwe- 
felsaure Glycerin -Baryterde. 

Die  aufschwimmenden  zweifach  schwefelsau- 
ren  Salze  der  fetten  Säuren  werden  durch  ein  wenig 
Wasser  Ton  der  Mutterlauge,  woraus  sie  sich  ab- 
geschieden haben,  befreit.  Die  fetten  Säuren,  welche 
hier  in  der  Eigenschaft  Ton  Basen  sich  mit  der 
Schwefelsäure  yerbunden  haben,  sind  jedoch  nicht 
Margariusäure  und  Oelsänre,  sondern  es  sind  an 
der  Stelle  der  Margarinsänre  drei  andere  krystal'^ 
lisirende  Säuren  gebildet  worden,  die  zwar  alle 
Tcrschieden  zusammengesetzt  sind,  aber  nach 
der  Ansicht  Yon  Fremy  eine  solche  Zusam- 
mensetzung haben ,  dass  sie  alle  aus  der  Marga- 
rinsäure durch  die  Verbindung  mit  Wasser  ent- 
stehen können,  wiewohl  dieses  damit  nicht  yer- 
bunden  ist  als  Wasser,  sondern  als  Wasserstoffe  und 
Sauerstoff.  An  der  Stelle  der  Oelsänre  sind  2 
andere  Säuren  entstanden,  die  beide  flüssig  wie 
die  Oelsänre  sind ,  verschiedene  Eigenschaften  be- 
sitzen, aber  isomerisch  sind. 

Wir  haben  also  5  neue  Säuren*,  von  denen* 
drei  aus  der  Margarinsänre  entstanden  sind,  und  die 
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Namen  Acides  m^tamargarique ,  hydromargarigue 
und  hydromargaritigue  erhalten  haben.  Ich  werde 
diese  Bezeichnungen  nicht  in  unsere  SpracKe  über- 
tragen. Nach  Darstellung  der  Resultate  ihrer  Zn- 
sammensetzung^  so  wie  Frcmy  sie  gegeben  hat, 
werde  ich  darlegen ,  dass  diese  Sänren  ein  gemein- 
schaftliches Radical  haben ,  welches  ich  Piotin 
von  ni6^f]S9  Fettigkeit)  nennen  will,  und  die  Sän- 
ren in  der  hier  aufgezälilten  Ordnung:  Piotinige 
Süurcy  Unterpiotinsäure  und  Piotinsäure. 
»  Die  zwei  flüssigen  Säuren,  deren  Isomerie 
Fremy  nicht  bemerkt  zu  haben  scheint,  weil  er 
hein  Wort  darüber  sagt  und  angibt,  dass  er  ver- 
gebens versucht  habe^  durchjhre  Znsammenschmel- 
zung eine  andere  Säure  hervorzubringen,  was 
ihm  durch  Zusammenschmelzung  von  piotiniger 
Säure  und  Piotinsäure  geglückt  sei,  hat  Fr^my 
acides  metoleiqne  und  hydroleique  genannt.  Ich 
werde  das  Radical  derselben  Lipin  (von  Xlnogj 
Fett)  und  die  Säuren  Lipinsäure  und  Paralipin^ 
säure  nennen. 

Die  zweifach  schwefelsauren  Salze  dieser  ver- 
mischten Säuren  sind  im  Wasser  löslich,  aber 
ihre  Lösung  hat  nicht  grossen  Bestand.  In  der 
Kälte  fällen  sich  allmälig  piotinige  Säure  und 
Paralipinsäure.  Diese  werden  durch  Filtration 
abgeschieden,  worauf  aus  der  klaren  Flüssigkeit 
beim  Kochen  Piotinsäure  und  Lipinsäure  nieder- 
fallen. 

Die  piotinige  Säure  und  Paralipinsäure,  welche 
aus  der  Lösung  in  der  Kälte  niederfallen ,  bilden 
eine  halbflüssige  Masse,  aus  der  die  Pa|*alipinsänre 
ausgepresst  wird,  unter  Zurücklassang  der  pioti- 
nigcn  Säure  ^  die  in  kochendem  Alkohol  von  0^833 
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anfgelöflt  nad  daraus  IsrystalKsireQ  gelassen  wird, 
ivas  man  noch  ein  Paar  Mal  wiederholen  ninss, 
um  sie  absolut  rein  zu  bekommen.  In  der  Mut- 
terlauge, woraus  sie  angeschlossen  ist^  bleibt  "die 
ersten  Male  sehr  wenig  Paralipinsäurc  ^  welche  in 
Alkohol  wenig  löslich  ist. 

Die  piotinige  Säure  (Acidum  piotosum*  acide 
metamargari^ue  ¥remj)  schiesst  aus  der  Alko- 
hollösung in  farblosen  Warzen  an,  und  wird  zu- 
weilen, wiewohl  selten,  beim  Erkalten  einer  im 
Sieden  gesättigten  Lösung  in  glänzenden  Schuppen 
krystallisirt  erhalten.  Ihr  Erstarrungspunct  ist 
-|-  50^^  darunter  schiesst  sie  in  durchscheinenden, 
zusammen  gefilzten  Nadeln  Ton  wenig  Zusammen- 
bang an.  Sie  kann  destlUIrt  werden,  zeigt  dabei 
aber  Zeichen  thellweiser  Zersetzung ,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
krystallisirte  Säure  enthält  3  Atome  Wasser  auf 
2  Atome  Säure,  was  sie  verliert,  wenn  sie  ijn 
der  Wärme  mit  einer  Basis,  z.B.  fein  geriebe- 
nem Bleioxyd  ^  behandelt  wird.  Die  in  den  von 
Wasser  befreleten  Salzen  enthaltene  Säure  hat  er 
zusammengesetzt  gefunden  aus 

Gefunden  Atome     Berechnet 

Kohlenstoff  77,6  78,6  35  78,84 
Wasserstoff  13,1  12,9  67  12,32 
Sauerstoff         9,3      8,5  3  8,84. 

Atomgewicht  ==  3393^38.  Nach  dieser  Zusam- 
mensetzung ist  sie  vollkommen  isomerlsch  mit  der 
Margarinsäure  ^  so  wie  diese  bisher  angenommen 
wird,  wovon  er  den  Namen  aclde  metamargari- 
qne  ableitete.' 

Das  Atomgewicht  Ist  durch  die  Analysen  der 
Salze  von  Silber,  Blei  und  Baryt  constatirt. 
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Die  Salze  ^   welche   sie  mit  dea  Basen  bildet^ 
sind  von  denen  der  Margarinsäare  so  verschieden^ 
dass  dadurch  keine  Yermuthang  über  die  Identi« 
tat   dieser   Säuren  veranlasst  vi^erden  bann«     Die 
fetten  Säuren  haben  darin  mit  der  Borsaare  viel 
Aehnlichkeit ,  dass  ihr  Vermögen  ^  Basen  za  sätti"- 
gen,  das  des  Wassers  so  wenig  übersteigt^   daM 
sie  in  Lösungen,   auch  wenn  ein  gelinder  lieber^ 
seh uss  von  Alkali  darin  zugegen  ist^  vorzugsweise 
saure    Salze    bilden,     insbesondere    Salze    ins  S 
Atomen  Säure  und  1  Atom  Basis,  welche  in  Was« 
ser  aufgelöst ,  gleichwie  der  Borax ,  von  dem  wir 
wissen,    dass   er  zweifach   borsaares   Natron  ist^ 
alkalisch   reagiren.      Dieser  Umstand   veranlasste 
Fremy  anfanglich,   als   er  diese  Salze  noch   für 
neutrale  hielte  das  Atomgewicht  der  Säure  doppelt 
so  gross  zu  betrachten*).     Chevrenl  hatte   ge* 
funden ,  dass  die  in  Alkohol  aufgelösten  Salze  de^ 
fetten   Säuren,   die  2  Atome   Säure  auf  1  Atom 
Basis  enthalten ,  auf  Lackmuspapier  deutlich  sauer 
reagirten ,   dass  aber    diese  Heaction  in    eine  al- 
kalische überging ,   wenn  die  Lösung  mit  Wasset 
vermischt  wurde  ^    Fremy    wandte  nun   dieselbe 
Prüfung   bei  den   Salzen   dieser  Säuren,   welche 
er   für    neutrale    gehalten    hatte,    an,    aus    dem 
Grunde ,  weil  die  Mutterlauge  deutliche  alkalische 
Reaction   besass,    und  fand,    dass   sie  eigentlich 
demselben  Sättigungsgrade  angehörten,  wie  Che- 
vreul's  zweifach  stearlnsanre  und  zweifach  mar« 
gariusaure  Salze,   was    ihn   veranlasste,  die  neu- 

*)  Daher  kommt  es,  dass  in  dem  TorLergeliendeii  Jati" 
resberiehte  alle  Analysen  nach  einer  doppelt  so  ^^ossen  An^ 
zahl  Ton  Atomen  der  eingehen  Bestandtheile ,  als  hier  an« 
gegeben  ist,  berechnet  sind. 

Berxelius  hhres 'Bericht  VUh  ^ 
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trftlen  Salze  aurziisuchen ,  dre  auch  geFuuden  wiir- 
|Ien  und  eine  richtigere  BeurlLeilnng  des  Atom- 
gewicIiU  dieser  Säuren  veranlasslen. 

Neutrales  piotinig saures  Kali^  Natron  und 
Ammoniak  werden  nur  crLalten,  wenn  man  die 
Basen  concentrirt  und  im  Ueberschuss  anwendet, 
worauf  man  das  Salz  in  sehr  wenig  Alkohol  löst, 
aus  dem  man  es  gelatinös  und  ohne  Zeichen  von 
Krystallisation  bekommt.  Es  kann  eingetrocknet 
werden,  und  lässt  sich  dann  pulverisiren.  Die 
Lösung  in  Wasser  so  wie  auch  in  Alkohol  zer- 
90jt^t  eSy  wenn  sie  keinen  Ueberschuss  Ton  Base 
enthält ,  in  freies  Kali  lind  zweifaches  Sah.  Dies 
wird  erhalten  9  wenn  man  die  piotinige  Säure  in 
einer  verdünnten  alkalischen  Lösung  in  der  Wärme 
auflöst  j  aus  welcher  Lösung  sich  die  Verbindung 
entweder  durch  Concentrirung  oder  Abkühlung 
^setzt.  Das  abgesetzte  Salz  wird  bis  zur  Sätti- 
gung in  kochendem  Alkohol  aufgelöst^  woraus 
es  in  weissen  harten  Kömern  anschiesst ,  die  von 
den  entsprechenden  raargarinsauren  Salzen  ganz 
verschieden  sind,  aber  gleichwie  diese,  zersetzt 
werden ,  wenn  man  sie  in  500  Theilcn  Alkohol 
löst  und  zu  der  Lösung  ein  wenig  Wasser  setzt, 
wodurch  die  Säure  frei  von  Base  in  perlmutter- 
glänzenden Schuppen  niederfällt. 

Mit  den  Erden  und  Metalloxyden  werden  in 
Wasser  unlösliche,  sowohl  neutrale,  wie  zwei- 
fach piotinigsaure  Salze  gebildet,  die  von  kochen- 
dem Alkohol  in  geringer  Menge  aufgelöst  werden. 
Am  besten  bekommt  man  sie  durch  doi>pelte  Zer* 
Setzung. 

Piotinsäure  (Acidum  pioticum^  —  Jlcide  hy- 
dromargaritique  Fremy)  ist  in  dem  Gemisch  von 
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fetten  Säuren  enllinlten,  fveielies  aus  der  Sckwefesäu- 
re-Yerbindung  durch  Koefaen  niederrällt,  und  worin 
sie  .mit  Lipinsäure  gemischt  ist.  Sie  sind  sehr, 
leicht  zu  scheiden,  indem  die  letztere  sehr  ieicht- 
löslich  in  kaltem  Alkohol  von  0,833  ist ,  während 
die  Piotinsäure  darin  fast  ganz  unlöslich  ist.  Sie 
wird  mit  Alkohol  wohl  ausgewaschen ,  darauf  in 
kochendem  Alkohol  aufgelöst  und  krystallisirt. 
Sie  schiesst  in  farblosen,  sehr  harten ,  rhomboida- 
len Prismen  an ,  und  ist  in  diesem  Zustande  Ton 
allen  anderen  fetten  Säuren  sehr  verschieden.  Ihr 
Erstarrungspunkt  ist  -\*  689.  Bei  der  trocknen 
Destillation  wird  sie  zersetzt.  Als  Destillations- 
produkte bekommt  man  wasserhaltige  piotinige 
Säure.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  nicht  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  mehr  löslich  in  kochendem 
Alkohol ,  in  Aether  aber  auflöslich.  Die  krystal- 
lisirte  Säure  enthält  1  Atom  Wasser,  welches 
durch  Basen  abgeschieden  werden  kann. 

Die  mit  Basen  verbundene  Saurtf  wurde  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus: 

Gefunden     Atome       Berechjiet 

Kohlenstoff  73,73  ä5  73,93 
Wasserstoff  12,20  71  12,24 
Sauerstoff       14,07  5        13,83. 

Atomgewicht  =3608,253  Sättigungscapacität 
=  2,765  oder  ^/^  ihres  Gebalts  an  Sauerstoff. 

Sie  bildet  lösliche  neutrale  und  zweifache  Salze 
mit  den  Alkalien  und  unlösliche  mit  den  Erden 
und  Metalloxyden.  Die  neutralen  Salze  mit  alka- 
lischem Radical  können  ^  wiewohl  nicht  ohne 
Schwierigkeit ,  aus  ihren  Lösungen  in  Alkohol  zur 
Krystallisation  gebracht  werden^  Unter  gleichen 
Umständen   werden  .sie,    wie   die    piotinigsaurea 

40  * 
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Salze,  in  zweifach  piotinsaure  Salze  zersetzt,  die 
den  entsprechenden  piotinigsauren  yöllig  gleichen. 
Vnterpiotinsäure  (Acidum  hypopioticum ,  —  Acide 
hydramargartijueYvemy)  entsteht,  wenn  1  Atom- 
gewicht piotinige  Säure  nnd  1  Atomgewicht  Pio- 
tinsaure zusammengeschmolzen  werden,  wobei 
diese  Säure  gebildet  wird,  die  sich  Ton  den 
▼orhergehenden  bestimmt  unterscheidet.  Man  er- 
hält sie  auch,  wenn  Margarinsänre  mit  Schwe- 
felsäure verbunden  und  diese  Verbindung  dann 
mit  hochendem  Wasser  zersetzt  wird.  Die  ge- 
fällte Säure  wird  mit  Wasser  ausgewaschen^  in 
Alkohol  aufgelöst  und  umkrystallisirt.  Aus  sehr 
verdünnten  Lösungen  schiesst  sie  in  grossen  weissen 
Warzen,  aus  concentrirteren  in  sehr  Meinen,  glän- 
zenden Nadeln  an.  Ihr  Erstarrungspunkt  ist  4* 60^. 
Beim  Erkalten  bildet  sie  eine  milchweisse  krystal- 
linische  Masse,  die  von  der  vorhergehenden  ganz 
verschieden  ist.  Bei  der  trocknen  Destillation 
liefert  sie  wasserhaltige  piotinige  Säure  und  ausser- 
dem Spuren  von  Wasser.  Sie  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  bedeu- 
tend löslicher  in  Alkohol  als  piotinige  Säure  und 
Piotinsaure.  —  Ihre  Krystalle  bestehen  aus  1 
Atom  Unterpiotinsäure  und  1  Atom  Wasser,  wel- 
ches durch  Basen  abgeschieden  werden  kann.  Nur 
die  Analyse  der  wasserhaltigen  Säure  ist  angeführt, 
welche  gab: 

Gefunden    Atome      Berechnet 

Kohlenstoff    73,82        35        73,93 

Wasserstoff    12,46        71        12,24 

Sauerstoff       13,72  5        13,83. 

Wird  das  Wasseratom   davon    abgezogen,    so 

bleibt  C^^H^^O^  übrig;  Atomgewicht  =  2505,77. 
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Das  9  was  über  die  Bereitung  und  das  Verhal- 
ten der  Salze  der  vorhergehenden  Säuren  ange- 
führt ist,  gilt  auch  für  die  Salze  dieser  Säure. 

Die  Salze  mit  alkalischer  Basis  sind  löslich 
in  Wasser,  die  anderen  darin  nnlöslich.  Die  neu- 
tralen Alkalisalze  sind  gelatinös  wie  die  Salze 
der  piotinigen  Säure.  Das  zweifachsaure  Kalisalz 
schiesst  aus  Alkohol  und  Aether  in  kleinen  War- 
zen an. 

Das  zweifach  unterpiotinsaure  Bleioxyd,  berei- 
tet durch  Fällung  mittelst  doppelter  Zersetzung, 
enthält  auf  2  Atome  Salz  1  Atom  ehemisch  ge- 
bundenen Wassers,  was  Tor  der  Ausmittelung 
dieses  Umstandes  anfänglich  zu  einem  Missver- 
ständniss  über  die  Zusammensetzung  dieser  Säure 
Veranlassung  gab,  die,  als  dieses  Wasser  den  Be- 
standtheilen  der  Säure  angehörig  betrachtet  wurde, 
aus  C55H70O+%  oder  C^oHi^oO^  zusammenge- 
setzt zu  sein  schien. 

Lipinsäure  (Acidum  lipicum,  — -  Acide  hydro^ 
Zet^ue  Fr emy)  wird  mit  der  Piotinsäure  durch  ko- 
chendes Wasser  abgeschieden  und  in  der  Alko- 
hoUösung  erhalten,  welche  die  Piotinsäure  unge- 
löst zuriieklässt ,  nach  deren  Verdunstung  sie  in 
flüssiger.  Form  zurückbleibt.  Da  aber  die  Piotin- 
säure nicht  ganz  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  ist,  ' 
80  enthält  sie  in  diesem  Zustande  ein  wenig  Piotin- 
säure aufgelöst,  die  sich  jedoch  inKrystallen  dar- 
aus absetzt,  wenn  man  sie  längere  Zeit  einer  Tem- 
peratur von  0^  überlässt.  Sie  ist  flüssig,  gelb- 
lich, unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  und  enthält  nach  der  Behandlung 
mit  Alkohol  oft  eine  kleine  Portion  einer  äther- 
artigen   Verbindung  y    wabrßchjeinlich  lipinsaures 
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Aethylöxyd ,  von  dem  sie  einen  schwaeken  aro- 
matischen Gerach  hesitst.  In  diesem  Zustande 
enthält  sie  1  Atom  Wasser,  welches  mit  Basen 
abgeschieden  werden  kann. 

Sie  ist  in  wasserhaltigem  Zustande  analysirt 
worden 9  worin  sie  gab: 

Gefunden     Atome      Berechnet 

Kohlenstoff  74,38  35  74,47 
Wasserstoff  11,92  65  11,62 
Sauerstoff       13,70  5        13,9|. 

Wird  das  Wasseratom  abgezogen ,  so  bleibt 
für  die  Säure  C^^H^^o^  übiig.  Atomgewicht 
=  3468,4.  Sättign«g8capacität  y^  ihres  Gehalts 
au  Sauerstoff.  Ihre  unlöslichen  Salze  mit  2  Ato- 
men Säure  haben  dieselbe  Neigung,  wie  die  Tor- 
hergehenden,  mit  1  Atom  Wasser  auf  2  Atome 
Salz  niederzufallen ,  wodurch  sie  anfänglich  zu 
einem  ähnliiJien  Irrthum  über  ihre  Zusammen- 
setzung Veranlassung  gaben. 

Paralipinsäure  (Acidum  paraÜpicum ,  —  Adde 
metaol6iqu€,  Fremy)  wird  neben  der  piotinigen 
Säure  in  dem  Niedereohlage  ^erhalten ,  welcher  "ib 
der  Auflösung  der  Verbindung  der  fetten  Sänve« 
tiiit  Schwefelsäure  entsteht,  wenn  sie  einigt  Zeit 
ohne  Erwärmung  sich  selbst  überlassen^ 'bfeH>t>^ 
Durch  Aufkochen  mit  Alkohol  zieht  man  die  pio- 
tinige  Säure  daraus  aus ,  und  wenn  etwasilbrig 
bleibt,  so  setzt  sie  sich: daräus^äb,  wenn  sie  bei 
einer  Temperatur  yon  einigen  Graden  unter  0^ 
sich  überlassen  wird. 

Sie  ist  flüssig,  ins  G^lbe  ziehend,  unlöslicli 
im  Wasser,  höchst  wteig'  lösiich  in  Alkohol  und 
leicht  löslich  in  Aether.*  ^e  entliält  lAtoniWas« 
scr,  welches  mit  Basen  abgtesdlueden  werden  ka^n. 
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In  dem  mit  Basen   verbundenen   Zustande  wuide 
sie  zusammengesetzl  gefunden  aus: 

Gefunden    Atome    Bereclmet 

Kohlenstoff  77,2  35  77,3 
Wasserstoff  12^  63  11,3 
Sauerstoff       10,6  4        11,4. 

Atomgewicht  und  Sättigungscapaciiät  mit  der 
vorhergehenden  gleich. 

Diese  Säuren  haben  mit  den  vorhin  aufgefiihrr 
ten  eine  gleiche  Neigung,  Salze  mit  2  Atomen 
Säure  zu  bilden ,  bei  denen ,  gleiehvf  ie  bei  den 
2  vorhergehenden,  auch  der  Umstand  stattfindet, 
dass  sie  mit  1  Atom  Wa^er  auf  2  Atome  Salz 
verbunden  niederfallen.  Ihre  Salze  sind  einander 
sehr  ähnlich.  Die  mit  alkalisehen  Basen  kön- 
nen, ivieivohl  nicht  ohne  Schwierigkeit,  kryötal- 
lisirt  erhalten  werden.  Die  mit  Erden  und  Me- 
talloxyden sind  unlöslich.  Beide  Sauren  liefern 
bei  der  trocknen  Destillation  dieselben  Producte, 
nemlich  Oleen  und  Ela^n,  Jahresbericht  1838, 
S.  355,  auf  welche  ich  bei  den  Produeten  der 
trocknen  Destillation  auch  in  diesem  Jahresbe- 
richte wieder  zurückkommen  werde. 

Ich  erlaube  mir  nun,  die  hiervon  einem  jun- 
gen und  ausgezeichneten  Chemiker  aus  einer  sorg- 
rältigcn  und  mühsamen  Arbeit  gezogenen  Resul- 
tate in  eine  genauere  Untersuchung  zu  ziehen. 

Das  erste ,  was  dabei  In  die  Augen  (alUt ,  sind 
die  ungeraden  Zahlen  nach  welchen  in  den  Formeln 
die  'Wasserstoffatome  aufgenommen  sind  ,  nemlich 
71,  69, 67  und  63.  Die  ungerade  Zahl  in  den  Ato- 
uieu  des  Wasserstoffs  kommt  allerdings  vor,  aber 
selten,  und  darf  vielleicht  niemals  in  hohen  Zah- 
len   vermulhet   werden ,    da  das  Aeqnivaleat  dft% 
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WAuei^toffs  ein  Doppelatom  ist.  Ob  diese  ange- 
raden  Zahlen  richtig  oder  tinrichtig  sind,  kann 
durch  die  Genauigkeit  der  Analyse  kaum  bestimmt 
i/irerdeu,  weil  die  Ausgleichung  zu  den  nächsten 
geraden  2ahlen,  die  darüber  oder  darnntiir  sind, 
einen  so  geringen  Untersichied  in  den  Quan- 
titäten Ton  dem  Wasser  macht,  welches  mehr 
oder  weniger  erhalten  werden  musste,  dass  es  we- 
niger beträgt,  als  nnvermeidliche  Beobachtungs- 
fehler. Es  ist  also  den  Versuchen  eines  genauen 
Experimentators  nicht  Gewalt  angethan,  wenn 
man  sich  eine  solche  Aenderung  seiner  Berech- 
nung gestattet.  Versuchen-  wir  zuyörderst  fiir 
die  drei  festen  Säuren,  in  deren  Analysen  die 
Zahlen  67,  69  nnd  71  als  Atome  des  Wasser- 
stoffs vorkommen ,  gerade  die  Zahl  70 ,  so  be- 
^  kommt    man    auf    den    Kohlenstoff   die    doppelte 

Anzahl  von  Wasserstoffatomen,  was  eine  poly- 
merische Modification  von  der  so  oft  in  der  Na- 
tur vorkommenden  Grundverbiudung  CS  dar- 
stellt. Dabei  ist  es  dann  der  Fall,  dass  diese  3 
Säuren  ein  gemeinschaftliches  Radical  =  C^^H^^ 
oder  35CII  haben,  verbunden  mit  3,  4  und  /5 
Atomen  Sauerstoff.  Versuchen  wir  hiernach  eine 
Berechnung  der  gefundenen  Resultate,  so  ergibt 
sich,  dass  sie  sich  den  Resultaten  der  Versuche 
besser  nähert,  als  die  aus  Fremy's  ungeraden  Zah* 
len  abgeleitete  Berechnung.  Folgendes  zeigt  die 
Vcrgleichnng  t 

WaMerkaltige 
Plotinige  Stare;      Unterpiotinsäure.     Wasserfreie,        Piotinsanre. 
Gef.    At.  Berechn.    Gef.    At.  Berechn.  At.  Berechn.  Gef.    At.  Berechii. 

enstoff  78,6  35  78,407  73,82  35  73,803  35  76,174  73,71  35  74,065 
8erstoffl2,9  70  12,801  12,46  72  12,395  7012,437  12,207012,092 
ntoff     8,5    3   8,792  13,72   5  13,7^7   4  11,389  14,07  5  13,843. 
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Es  ist  also  ziemlich  in  die  Augen  fallend ,  dass 
diese    3  Säuren  progressive   Oxydationsgrade  von 
einem  und  demselben   Radical  sind,    woher  die 
Nomenklatur  abgeleitet  ist,    die  ich  fär  sie  yer- 
sucht  habe.     Sie  bestehen  dann  aus: 
Piotin    .     .     .    =C^5ii7o—3SC».Atomge^ieht=3ll2,U 
Piotinige  iSäure   z=C^^H70J^3O       Atomgewicht =3412,11 
Unlerpiotinsäure       C^^H^o^-^O       Atomgewicht =3512,11 
Piotirisänre  C^^W^+^O       Atomgewicht =3612,11 

Wollte  man  gegen  diese  Ansicht  einen  Ein- 
wurf davon  hernehmen ,  dass  die  Piotinsäure  und 
Unterpiotinsäüre  bei  der  trocknen  Destillation  Was- 
ser und  piotinige  Säure  liefern,  wobei  mit  dem 
Sauerstoffgehalt  ebenfalls  der  Wasserstoffgehalt  za 
der  für  die  piotinige  Säure  berechneten  Zahl  67 
redncirt  wird,  so  wäre,  um  einiges  Gewicht  dar* 
auf  legen  zu  können,  erforderlieh,  dass  keine  Koh- 
lensäure entstände.  Hierüber  scheint  keine  Beobach- 
tung gemacht  worden  zu  sein.  Inzwischen  ist  es 
sehr  wahrscheinlich ,  dass  beide  Bestandtheile  des 
Radicals  beitragen,  um  diese  beiden  Säuren  za 
ihrem  niedrigsten  Oxydationsgrade  zu  reduciren, 
und  es  ist  möglich,  dass  in  dieser  Beziehung  kein 
entscheidender  Versuch  gemacht  werden  kann,  weil 
die  piotinige  Säure  selbst  sich  nicht  völlig  unzer- 
setzt  verflüchtigen  lässt.  Die  Hervorbringung  der 
Unterpiotinsäüre  durch  Vereinigung  der  Piotin- 
säure mit  der  piotinigen  Säure,  so  übereinstim- 
mend sie  mit  dem  ist,  was  wir  über  die  Säuren 
der  unorganischen  Radicale,  des  Schwefels,  Stick- 
stoffs, Phosphors,  Antimons,  von  denen  die  zwei 
letzten  aus  Säuren  mit  3  und  mit  5  Atomen  Sauer- 
stoff entstehen,  wissen,  würde  eine  ausserordent- 
lich  ungewöhnliche  Erscheinung  sein )  weuix  d^.« 
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bei  nicht  bloss  der  Oxydationsgrad ,  sondern  auch 
die .  Zusammensetzung  des  Radicals  eine  Y eriiiide- 
rnng  erUtte. 

.  Fr^my  hält  die  piotinige  Säure  für  isomeriseh 
mit  der  Margarinsäure.  .  Aber  dies  scheint  mir 
hei  genauerer  Prüfung  der  diese  Säure  betreffen- 
den Analysen  offenbar  nicht  der  Fall  zu  sein. 
Nach  einer  der  vorhergehenden  ähnlichen  Be- 
rechnung, die  ich  mit  der  aus  ChcyrenTs  Ver- 
suchen hergeleiteten  relativen  Zusammensetzung 
der  Talgsäure  und  Margarinsänre  angestellt  habe, 
führte  ich  in  der  französischen  Auflage  meines 
Lehrbuchs  an,  dass  die  zu  C^^H^^O^  angenom- 
mene Zusammensetzung  der  Margarinsänre  auf 
die  Weise  mit  der  der  Talgsäurc  tibereinstimme, 
dass  Ton  demselben  Radical ,  welches  In  der  Mar- 
garinsäure mit  3  Atomen  Sauerstoff  verbunden  sei, 
in  der  Talgsänre  2  Atome  mit  5  Atomen  Sauer- 
stoff verbunden  seien.  Diese  Ansicht  ist  vrahr- 
scheinlich  richtig  und  ist,  wie  es  scheinen  will, 
ziemlich  allgemein  als  solche  angenommen  wor- 
den. Aber  daraus  folgt  nicht,  dass  die  Zu- 
sammensetzung des  Radicals  darin  richtig  bekannt 
sei.  Sie  ist  in  den  angeführten  Formeln  wahr- 
scheinlich nicht  richtig ,  weil  *  C h  e  vr  e  n  Ps  Ana- 
lysen von  beiden  Säuren  weniger  Wasserstoff  ge- 
ben, als  aus  der  Formel  folgt.  In  der  Margarin- 
säure fand  er  0,58  eines  Prozents  zu  wenig  Was- 
serstoff^ ein  solcher  Fehler  ist  für  einen  Beobach- 
tungsfehler zu  gross,  besonders  da  die  Analysen, 
wie  sie  mchrentheils  angestellt  werden,  einen  Beob- 
achtungsfehler nach  der  entgegengesetzten  Seite 
gehen  f  und  bei  dem  Versuch  den  unerhörten  Ver- 
iiMl   von  6y2  Proccnl  Yf  aaset  Nom  GiewxsAsil  der 
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verbrannten  Sänre  ausweisen  würden.  Vei^leiehi 
man  nun  dies  mit  B  u  s  s  y'  s  Untersuchung  d€^^ 
Destilbitionsproducte  von  margarinsaurer  Kalkerdi) 
(Jaliresbericht  1835^  S.  353),  wobei  1  At^^mKofer 
lenstoff  und  2  Atome  Sauerstoff  in  deiTr  Kalfcer^^ 
zurückbleiben,  und  Margaron  entsteht,  welches, 
dann  1  Atom  Kohlenstoff  und  2  Atome  Sauerstoff 
weniger  enthält  •  als  die  Margariasäure ,  so  hat 
auch  Bussy  zu  wenig  Wasjserstoff  gefunden, 
um  der  Formel  C^'^H^^O  zu  entsprechen,  Aug 
allen  diesen  Uqiständen  ist  es  sehr  wahrschein«i  • 
lieh ,  dass  die  Zahl .  67  für  die  Wasserstoff-, 
atome  iq  dem  Radical  der  Margarinsäure  und  Talg- 
säure zu  hoch  ist.  C he yreuP S.Analyse  nähert 
sich  vortrefflich  C^^H^'^,  welche  Formel  die  analyti- 
schen Resultate  der  Talgsäure  so  unbedeutend  yer-. 
ändert,  dass  dies  innerhalb  der  gewöhnlichen  Beob- 
achtungsfehler liegt.  Inzwischen  weist  dieses  Yer- 
liältniss  aus,  di^s  die  Zusammensetzung  des  Ra- 
dicals  dieser  Säuren  einer  Revision  bedarf,  und 
dass  in  der  nun  angenommenen  Atomzahl  des 
Wasserstoffs  ein  kleiner  Fehler  liegt. 

In  Betreff  der  Lipinsäuren  bin  ich  Fremy's 
Rechnung,  nach  der  sie  als  isomerisch  betrachtet 
werden,  gefolgt.  Es  ist  lei(iht  einzusehen,  dass  die 
Analyse  der  Paralipinsäuire  ein  unrichtiges  Resultat 
gegeben  hat,  welches  im  Wasserstoffgehalt  um 
0,9  eines  Procents  abweicht.  Es  ist  sehr  wahrr 
scheinlich ,  dass ,  wenn  sie  isomerisch  sind ,  ihr 
Radical  C^^H^^  =z  C^^U^^  ist  ^  aber  darüber  kann 
ohne  eine  neue  Analyse  der  Parali ptnsäure  nichts  ent- 
schieden werden.  Ihr  yollkommcn  gleiches  Verhalten 
bei  der  trockneaDestillation  scheint  jedoch  die  Isome- 
rie  anszufv eisen.    Sic  werden  beide  in  ^^oY^jj^etv^f^ 


300 

Modificati6ncn  von  CS  verwandelt,  wobei  sie  3  Ato- 
me Kohlenstoff  und  4  Atome  Sauerstoff  =  SC  4*  ^ 
VMÜeren,  nnd  32  CM  übrig  lassen.  Wäre  dann 
dfe  Vermnthnng  über  die  Zusammensetzung  des 
Radicals  der  Margarinsäure  richtig,  so  enthielten 
diese  Säuren  ein  gleich  zusammengesetztes  Radi- 
eal^  aber  mit  1  Atom  Sauerstoff  mehr  verbunden. 
Iure  und  Laurent*)  hat  ^  die  Oelsäure  einer  ähnll- 
linsäiure.  ^jicu  Prüfang  Unterworfen,  wie  ich  gewünscht 
habe,  dass  sie  faiit  der  Talgsäiire  und  Margarin- 
säure vorgenommen  werden  möge.  —  Er  ist  von 
den  ihm  eigenthümllchen  Ansichten  ausgegangen, 
zufolge  welcher  für  Säuren  zusammengesetzte  Ra- 
dicale  existircn ,  In  welche  der  Sauerstoff  als  in- 
tegrirender  Bestandtheil  In  das  Radical  eingeht 
nnd  eine  entsprechende  Anzahl  von  Aequivalen* 
ten  des  Wasserstoffs  ersetzt  **)•  Die  Oelsäure,  so 
wie  ihre  Zusammensetzung  nach  ChevreuPs  Ana- 
lysen berechnet  worden  ist,  wollte  mit  seinen 
Gesetzen  in  so  fem  nicht  übereinstimmen,  als 
nach  diesen  keine  Säure  organischen  Ursprungs 
mehr  als  höchstens  3  Atome  Sauerstoff  enthalten 
darf.  Enthält  sie  mehr,  so  sitzen  die  übrigen  in 
dem  Atom  des  Radicals,  aber  dahin  sind  sie  nicht 
gekommen ,  ohne  dass  einige  Wasserstoffatome  sich 
entfernt  und  ihnen  Platz  gemacht  haben.  Das 
Radical  der  Oelsäure  müsste  von  C70Hi*o=C70fi70 

hergeleitet  werden,  und  da  sie  5  Atome  Sauer- 


*)  Ann.  de  Chi  et  de  Pl^ys.  LXV»  149. 

**)  Diese  Idee  hat  ihren  Gnind  in  dem  Verhalten  des 
Benzoyls ,  welches ,  wiewohl  es  sich  gegen  Schwefel  und 
Salzbilder  wie  ein  Radical  verhält,  doch  ^ Atome  Sauerstoff 
enthält.     Weiter  unten .  werden  wir  darauf  suruckliommen. 
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stoiF  enthält^  so  miisstcn  aas  dieser  Vcrbiodnng 
noth wendig  4M  in  dem  Radleal  gegen  4  Atome 
Sauerstoff  vertauscht  worden  sein,  so  dass  das  Ha* 
dical  aus  C^0Hi32O4  besteht.  Hierzu  kommt  1 
Atom  Sauerstoff,  welches  dasselbe  in  Säure  ver- 
wandelt. Um  auf  experimentalem  Wege  zu  un« 
tersuchen,  wie  sich  dieses  verhalte  ,^  verschaffte 
er  sich  eine  Oelsäure  aus  Hammeltalg,  destiilirte 
%  ab,  und  analysirte  sie  durch  Verbrennung. 
Das  Resultat  war : 

Gefunden  Atome     Berechnet 

Kohlenstoff  77,27  70  77,53 
Wasserstoff  12,28  136  12,30 
Sauerstoff  10,45  7  10,17. 
Da  die  Säure  in  diesem  Zustande  2  Atome 
Wasser  enthält,  so  bleibt  nach  dessen  Abzug  für 
die  Säure  die  Formel  C^ohi3205.  Diese  Säure 
besteht  also  nicht  aus  C'^^H^^^O^,  wie  dies  aus 
ChevreuPs  Analyse  derselben  folgte.  Laurent 
ist  ein  guter  Experimentator^  man  darf  nicht  glau- 
ben, dass  er  sich  bei  seinem  Versuche  von  der  vorger 
fassten  Meinung  dahin  habe  führen  lassen,  aber  man 
inuss  zur  Bestimmung  seines  Urtheils  immer  unpar- 
theiische  Prüfung  abwarten,  denn  der  Unterschied 
zwischen  den  Resultaten  beider  ist  zu  gross.  Nacb 
der  Art ,  nach  welcher  wir  diese  Verbindungen  be- 
trachten ,  weist  Laurents  Analyse  eine  Verbin- 
dung aus,  die  der  Formel  2C^^H^^-(*^^  entspricht. — 
Er  hat  ferner  die  Bemerkung  gemacht,  dass,  wenn 
die  Oelsäure  aus  Talg  oder  Baumöl,  so  wie  auch  ihre 
Verbindung  mit  Aethyloxyd*),  mit  salpetersaurem 
Quechsllberoxyd  übergössen  und  24  Stunden  sich 
überlassen  wird,   sich  die  Säure    in  Elaidinsäure 


0  Ann.  de  €h.  et  de  Pbys.  LXV,  %^. 
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verwandelt.  Dies  findet  dagegen  mit  der  OelsMnre 
aus  Leinöl  nicht  statte  die  also  nicht  dieselbe 
^äöre.za  sein  scheint  und  also  von  dieser  Seite 
eine  besondere  Unteniaehung  verdient. 
Elaidinsäure.  Laurent  hat  ausserdcin  die  wasserhaltige  Elai- 
dinsäure  (Jahresbericht  1834,  S.  5287),  deren  Zu- 
sammensetzung unbekannt  war  ^  analysirt  und  zu* 
sammengesetzt  gefunden  aus : 

.,  Gefunden    Atome      Berechnet 

Kohlenstoff    76,40      35        76,446 
Wasserstoff    12,27      68        12,122 
Sauerstoff       11,33        4        11,432. 
.  Durch  Versuche    hat  er  sich   überzeugt,   dass 
davon   1  Atom  Wasser  Abgezogen  werden   inuss, 
worauf  für  die  Säure  C'SHöß  +  SO    übrig  bleibt. 
Ihr  Atomgewicht  ist  ~  3499,7 ,    von  dem  er  sich 
durch  die  Analyse  des  zweifach  elaidinsauren  Na- 
trons,    welches   ausserdem   1  Atom   Wasser  ent- 
hält,   übierzengt  hat.      Es  ist  Mar,  dass   Elaidin- 
säui^e  und  Oetsäur^  dasselbe  Radical  haben ,    und 
dass  die  Oelsäure  2C^^H^^-|-50  ist,  woraus  wei- 
ter folgen  muss ,  dass  die  Oelsäure  eigentlich  Uit- 
terelaidbis'dure  genannt  werden  sollte. 
'   Laurent*)  hat  ferner  die  fetten  Säuren  analysirt, 
welche  aus  Ricinussöl  erhalten   werden,    und  die 
von  Bussy  und  Lecanu  entdeckt  unA  Acide  rt» 
cinique   und  Acide   margaritique  genannt  worden 
sind.     Er  hat  sie  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Acide  riciniqne       ^       Acide  margaritique  . 
)  Gefund.  At.  Berechn.   Gefünd.  At.  Berechn. 

Kolilenstoff  73,5    35    72,8      70,5    35    70,6 

Wasserstoff  10,0    64    10,8      10,9    64    10,9 

.  Saaerstoff     16,5      6    16,4      18,6      7    18^5. 


')  Ann.  de  Cb.  et  de  Pbys.  LXVf,  178. 


30^ 


Nimmt  man  an ,  dass  die  erstere  1  Atom  und 
die  letztere  2  Atome  Wasser  enthalte,  so  ist  die 
Acide  ricinique  zziC^sfl^-f-SO,  und  die  Aeide 
margaritique  =  C'^H^o-f-SOv 

Diese  y ersuche^  verglichen  mit  den  Vorhei^ge- 
henden ,  scheinen  eine  Reihe  von  Radicalen  f ar 
die  fetten  Säaren  darzulegen ,  die  alle  darin  mit 
einander  übereinstimmen,  dass  sie  35  Atome  Koh- 
lenstoff enthalten ,  yerbunden  mit  Aequivalenten 
von  Wasserstoff  in  abnehmender  Folge. 

Piotin i=:35C+35H 


Elain-  und  Ela'idin 

Lipin  -  Radical 

Riein  -  Radical 
Margaritin  -  Radical 


Radical  =3SC+33H 

.     .    =35C  +  32H 

.     .    =35C  +  31» 
.    .    =35C4.30H. 


Nach  den  angeführten  Wahrscheinlichkeiten 
würde  mit  dem  Lipin  «Radical  dann  auch  das  Ra* 
dical  der  Margarinsäure  und  Talgsäure  eine  gleiche 
Zusammensetzung  haben.  Diese  Verhältnisse  ver* 
dienen  viel  Aufmerksamkeit. 

Diese  Rctrachtungen  veranlassen  immer  die 
Frage :  Welche  Säure  war  in  dem  Oel  enthalten, 
wenn  dieses  durch  eine  Basis  in  Glycerin  und  ge- 
wisse fette  Säuren ,  oder  durch  Schwefelsäure  in 
Glycerin  und  andere  fette  Säuren  a^ersetzt  wird? 
Dies  dürfte  in  Zukunft  durch  genaue  Analysen 
der  Oele  mit  völliger  Sicherheit  entschieden  wer- 
den können;  aber  so  wie  die  Sache  jetzt  steht, 
kann  es  nicht  sicher  bestimmt  werden.  Frcmy 
scheint  die  Margariusäure  als  eine  der  in  dem  Oel 
enthaltenen  primitiven  Säuren  betrachtet  zu  ha- 
ben. Dann  entstehen  von  dem  Gesichtspunkt,  von 
welchem  aus  er  ihre  Zusammensetzung  betrach- 
tet,   zwei  von  seinen  Säuren  durch  Addition  von 


304 

Wasser«  Aber '  die  Frage  kann  auch  umgekehrt 
t/rerden«  Piotinigsanres  aiid  piotinsaures  Glyderin 
'  können  in  dem  Oel  enthalten  sein  y  imd  wenn  die 
Base  die  Verbindung  •  flcersetzt ,  können  Wasser 
oder  Kohlensäure  abgeaehieden  werden ,  um  eine 
S&ure  zu  bilden^  zu  welcher  die  Base  eine  grössere 
Verwandtschaft  hat«  Die  Zusammensetzung  kann 
nicht  eher  als  yöllig  richtig  betrachtet  werden, 
bis  diese  Fragen  sicher  entschieden  sind  y  und  alle 
Umstände  yollkommen  an  einander  passen,  wie 
man  sie  auch  drehen  mag.  —  '  Wir  sind  dem 
Rechten  sehr  nahe^  aber  auf  dem  ganz  genauen 
Punkt  stehen  wir  wahrscheinlich  nicht. 
ProduGte  Ton       Laurent*)  hat  die  Producte,    welche  durch 

llw^Oerstoc^*'*"^*^*^"^  ^®'  Salpetersäure  auf  die  Oelsaure 
mit  Salpeter-  gebildet  werden,  untersucht  und  hat  gefunden,  dass 
säure.  dadurch  unter  ungleichen  Umständen  nicht  weni- 
ger als  8  Säuren  hervorgebracht  werden  können, 
TOn  denen  einige  neu  sind;  ausserdem  entstehen 
noch  mehrere  andere  Körper,  die  er  aber  nicht 
genauer  beachtet  hat. 
Elaiainsäure.  ^*  Eläidinsäure  entsteht,  wenn  die  Oelsaure 
mit  Salpetersäure  gekocht  wird.  Wenn  die  Oel- 
saure unter  tumultuarischer  Einwirkung  gefärbt, 
verdickt  und  am  Ende  harzähnlich  wird ,  so  ist 
die  Operation  zur  Hervorbringung  der  Elaidiusäure 
missglückt.  Wenn  aber  nach  einer  kurzen  hefti- 
geren Einwirkung  sich  diese  allmälig  vermindert, 
und  die  Oelsaure  sich  flüssig  erhält,  so  erstarrt  die 
Säure  nach  einem  6  bis  fi4stündigen  Kochen  beim 
Erkalten  zu  einer  krystallinischen ,  mit  schönen 
Schuppen  angefüllten  Masse.      Sie   ist  dann   zu 


^)  Ann.  de  Gh.  et  de  Pliys.,  LXVI.  154. 
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Elaidinsäure  oxydirt,  die  durch  wiederholte  Kry- 
stalllsationen  mit  Alkohol  gereinigt  werden  kann. 
Die  Bildung  Ton  Elaidinsäure  ist  aas  dem  vorher- 
gelienden  erklärt« 

2.  Oenanthsäure  y    (Jahresb,   1838,  S.  32^)  Oenantkaänre. 
wurde  fiuf  folgende  Weise  erhalten  s  200  bis  300 
Grammen  Oelsäurc  wurden  mit  einer  gleichen  6e* 
wichtsmenge  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Stärke 

2  bis  3  Stunden  digerirt.  Die  Säure  wurde  ab- 
gegossen, die  ungelöste  fette  Säure  in  ihrer  dop- 
pelten Gewichtsmenge  Alkohol  gelöst,  die  Lösung 
mit  ihrem  halben  Gewicht  Schwefelsäure  vermischt 
und  gekocht.  Dadurch  verwandelten  sich  die  fet- 
ten Säuren  in  Aethyloxydverbindnngen  und  mit 
dem  Alkohol  dcstillirte  oenanthsanres  Aethyloxyd 
ab,  von  dem  durch  Umdestillirnngen  mit  neuem 
Alkohol  neue  Quantitäten  erhalten  wurden,  auf 
welche  Weise  es  von  ölsaurem  und  elaidinsaurem 
Aethyloxyd  geschieden  werden  konnte.  Die  Ab- 
scheidung der  Oenanthsäure  von  dem  Aethyloxyd 
ist  bekannt.  Die  Bildung  der  Oenanthsäure  wird 
auf  folgende  Weise  erklärt.  1  Atom  Oelsäure 
besteht  aus  70C  4- 132H-f  SO.  Die  Oenanthsäure 
besteht  aus  14C-f  26H-|-20,  was  mit  5  multipli- 
cirt  =  70C  +  130H  -|- 100  gibt.  Hiemach  scheint 
es  zur  Bildung  von  5  Atomen  Oenanthsäure  aus 
1  Atom  Oelsäure  nur  der  Wegnahme  von  2  Ato- 
men Wasserstoff  und  der  Hinzufiigung  von  5  Ato- 
men Sauerstoff  zu  bedürfen.  Sie  gehört  also  zu 
denen ,  die  durch  eine  sehr  begränzte  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  hervorgebracht  werden. 

3.  Korksäure.     200  bis  300  Grammen   wur-  Rorksäure. 
den  in  einem  Destlllationsgcfäss  unter  Kohobation 

mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Salpetersäure  12 
Berzelius  Jahres-Bericht  Xym.  41     . 
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Stunden  lang  gekocht  und  dies  6  bis  7  Mal  mit 
neuen  Portionen  von  Salpetersäure  wiederholt,  die 
jedes  Mal  von  der  Oelsäure  abgegossen  und  mit 
einander  yermischt  wurde.  Als  auf  diese  Weise 
y^  von  der  Oelsäure  verschwunden  waren ,  wurde 
die  Operation  unterbrochen  und  die  erhaltenen 
Lösungen  in  Salpetersäure  verdunstet ,  bis  V^  4a- 
von  noch  übrig  war;  nach  dem  Erkalten  und 
ISstiindigen  Stehen  wurde  dieses  fast  ganz  er* 
starrt  gefunden.  Die  Flüssigkeit  wurde  ausge* 
drückt ,  und  das  Abgesetzte  ein  Paar  Mal  mit  kal-* 
tem  Wasser  abgespült.  Die  Mutterlauge  unddaa 
Spülwasser  enthalten  mehrere  neue  Säuren  ^  deren 
nachher  erwähnt  werden  soU^  und  das  Abge> 
setzte  besteht  aus  Korksäure  und  einer  neuen 
Säure  9  der  Azelainsäure ,  nebst  einem  bloss  me- 
chanisch eingemengten  eigenthümlichen^  in  Sal- 
petersäure löslichen  Oel. 

Die  Masse  wurde  in  ihrer  SiOfachen  Gewichts- 
menge warmen  Wassers  aufgelöst  und  12  Stun- 
den lang'  in  einer  Temperatur  von  -{-  50^  bis  ^6(F 
erhalten  y  um  dem  Oel  Gelegenheit  zu  geben ,  sich 
abzuscheiden,  worauf  die  Lösung  davon  getrennt 
wurde.  Während  dem  Erkalten  schoss  die  Kork- 
säure und  Azelainsäure  an ,  und  ein  .  wenig  Oel 
schied  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab^ 
was  abgenommen  wurde.  Die  beiden  angeschlos- 
senen Säuren  wurden  durch  Aether  getrennt,  in- 
dem dieser  in  der  2  oder  Sfachcn  Yolummenge 
angewandt  wurde.  Der  Aether  löste  alle  Aze- 
lainsäure, aber  auch  nicht  unbedeutend  von  der 
Korksäure  auf.  Der  ungelöste  Theil  der  Kork- 
sänre  wurde  darauf  ein  Paar  Stunden  lang  mit 
seinem  doppelten  Gewicht  Salpetersäure  gekocht. 
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um  die  fremdeo  Etamiscliangen^  welche  darin 
noch  zurUcItgeblieben  sein  konnten  ^  zu  zerstöi^n» 
Sie  besass  nun  alle  Eigenachaftea  der  Korksäure^ 
und  3  wohl  übereinstimmende  Analysen  zeigten, 
dass    sie    die    Zusammensetzung    der    Korksäure 

=  C8Hi205  +  H  hatte. 

4.  Azelainsäure  ist  in  der  Aetfaeriö'snng  ent* 
halten^  die  bei  der  Reinigung  der  vorhergehen* 
den  Säure  erhalten  wurde,  aus  der  sie  schwierig 
rein  zu  bekommen  ist.  Laurent  Hess  denAether 
wegdunsten ,  goss  kalten  Aether  darauf  und  schied 
ihn  wieder  ab ,  sobald  er  ungeßlhr  die  Hälfte  auf- 
gelöst hatte.  Dann  Hess  er  ihn  verdunsten,  goss 
ihn ,  wenn  er  ^4  und  Vs  vom  ersten  Gewicht  der 
Masse  noch  aufgelöst  enthielt,  ab  und  verdunstete 
ihn.  Beim  Erkalten  wurde  die  Säure  als  eine 
krystallisirte  opake  Masse  von  mattem  Bruch  an- 
geschossen erhalten.  Sie  ist  leichter  schmelzbar 
als  die  Korksänre  und  kann  unverändert  destlUirt 
werden.  Ihre  Unterscheidungsaeiehen  von  dieser 
bestehen  darin ,  dass  ihr  Ammoniaksalz  durch  Ver- 
mischung mit  Chlorbarium,  Chlorcalcium  und 
Chlormagnesium  keinen  Niederschlag  gibt,  selbst 
wenn  Alkohol  zugesetzt  wird ,  was  aber  mit  dem 
korksauren  Ammoniak  stattfindet,  welches  auf 
Zusatz  von  Alkohol  einen,  im  Anfange  fast  durch- 
scheinenden Niederschlag  des  korksauren  Erdsal- 
zes bildet.  Mit  den  Salzen  von  Blei,  Silber  und 
Quecksilber,  gibt  das  azelainsaure  Ammoniak 
weisse  Niederschläge.  Die  krystallisirte  Säure 
fand  Laurent  zusammengesetzt  anst 

Gefunden  Atem«    BcneKaet 

Kohlenstoff  55,7  5        55,5 

Wasserstoff    8,1         18  8,1 

Sauerstoff     36,8  5        38,4 

41* 
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=  C5Hi60*-|-H.  Laurent  befürclitet  jedoch, 
dass  die  von  ilim  analysirte  Säure  nickt  bestimmt 
von  Korksänre  frei  gewesen  sei. 
Pimelinsäare.  5.  Pimelinsäure.  Diese  Säure  ist  in  der  sau- 
ren Mutterlauge  enthalten ,  aus  vrelcher  die  Kork- 
säure und  Azelainsäure  angeschossen  ist,  so  wie 
in  dem  Wasser,  womit  diese  abgewaschen  wurden, 
in  welchem  sie  mit  noch  3  anderen  Säuren  ver- 
mischt ist.  Laurent  nennt  fi  davon  Adipinsäure 
und  Lipinsäure,  und  hat  die  dritte  unbenannt  ge- 
lassen. Um  di<^  Pimelinsäure  zu  erhalten ,  ver- 
dunstet man  die  vermischten  Flüssigkeiten  in  meh- 
reren .  Abschnitten  und  lässt  sie  krystallisiren. 
Zuerst  schiesst  Korksäure  an.  Darauf  die  Pime- 
linsäure,  die  man  dem  Ansehen  nach  wohl  nicht 
von  der  Korksäure  unterscheiden  kann ,  die  aber, 
wenn  man  mit  einem  zusammengeschmolzenen 
Crlasrohr  auf  die  Krystalle  in  der  Flüssigkeit  drückt, 
*  sich  dadurch  zu  erkennen  gibt,  dass  man  sie  als 
Sandkörner  fühlt,  während  4^^  Korksäure  dem 
Glasrohr  keinen  Widerstand  leistet,  sondern  sich 
^  wie  Fett  fühlt.  Die  Pimelinsäure  schiesst  lang- 
sam an ,  sie  bedarf  3  Tage  bis  zur  Beendigung 
ihres  An^chicssens.  Setzt  man  die  Verdunstung 
zu  weit  fort,  so  bekommt  man  am  Ende  Adipin- 
säure. Um  die  körnig  angeschossene  Pimelin- 
säure frei  von  Korksäure  zu  bekommen,  spült 
man  die  losen  Schuppen  der  Korksäure  mit  kal- 
tem Wasser  ab,  mit  dem  sie  mechanisch  wegge- 
führt werden ,  worauf  das  davon  etwa  noch  rück- 
ständige durch  ein  schnelles  Abspülen  mit  kaltem 
Alkohol  weggenommen  wird.  Der  Alkohol  löst 
nämlich  die  Schuppen  der  Korksäure  sogleich  auf, 
wirkt  aber  langsamer  auf  die.  Körner  der  Pimelin- 
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säure,   die   dann  in  kocbendem  Wasser  aufgelöst 
und  uinkrystallisirt  wird.  ' 

Die  Säure  yi^ird  dann  farblos  erhalten ,  in  Kör- 
nern von  der  Grösse  eines  Steeknadelknopfs ,  die 
sich  unter  dem  Microscop  aus  Krystallen  yon  un- 
kenntlicher Form  zusammengesetzt  zeigen^  sie 
schmeckt  deutlicher  sauer  wie  die  Korksäure,  ver- 
ändert  sich  nicht  in  der  Luft,  schmilzt  bei-}- 114^ 
und  erstarrt  zu  einer  undurchsichtigen  Masse, 
welche  aus  strahligeh  Gruppen  zusammengesetzt 
ist.  Die  Korksäure  erstarrt  dagegen  in  langen 
glänzenden  Nadeln,  die  nach  allen  Richtungen 
gehen.  Sie  kann  unverändert  überdestillirt  wer- 
den ,  ist  leichtlöslich  in  kochendem  Wasser  und 
bedarf  bei  +iS^  zu  ihrer  Auflösung  35  Thcile 
Wasser.  Unter  Beihülfe  von  Wärme  wird  sie 
von  Alkohol,  Aether  und  Schwefelsäure  aufgelöst. 
Ihr  Ammoniaksalz  gibt  mit  den  Salzen  von  Ba- 
ryterde, Strontianerde ,  Zink  und  Mangan  keine 
Niederschläge ,  aber  mit  den  Salzen  von  Eisen- 
oxyd, Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Silberoxyd  und  Qneck- 
silberoxyd  bildet  es  Niederschläge.  Sie  wurde 
zusammen  gesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome      Berechnet 

KohlenstoiF  52,52  Z        52,96 

Wasserstoff    7,50        12  7,42 

Sauerstoff     39,98  4        39,62 

Die  Analyse  ihres  Barytsalzes  zeigte,  dass  sie 
1  Atom  Wasser  enthält  =C^Hio03-f  H. 

6.  Adipinsäure.   Die  Mutterlange ,  aus  welcher  Adipinsäura. 
die  Pimelinsäure   angeschossen  ist,    enthält  viele 
freie  Salpetersäure,  die   in  der  Wärme  nicht  ab- 
gcraucht  werden  kann,  weil  die  Masse  davon  ge- 
schwärzt wird.      Man  muss  sie  vorsichtig  abrau- 
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eben  und  lange  htastellen,   am   das  Aoschie^sen 
abzuwarten,  bevor  man  aufs  Neue  abdunstet.    Die 
Krystalle  werden   mit  ein  wenig  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  dieses   zu  der  Mutterlauge  gegos- 
sen,  die  aufs  Neue   concentrirt   wird,  so  lange 
sie  Krystalle  liefert.     Am  Ende  bleibt  ela  Liqui- 
dum suriiek^  das  von  Salpetersaure  und  einer  sehr 
leichtlöslichen  Säure,  welche  Laurent  nicht  ge- 
nauer zu  untersuchen  Gelegenheit  gehabt  hat^  aus- 
gemacht wird«     Die  erhakenen  Krystalle  werden 
aufs   Neue   umkrystallisirt   und  lassen   dann   am 
Ende  ein  wenig  mehr  von  der  Mutteriauge»     Bei 
ihrer  Wiederauflösung  in  Wasser  wird  ein  wenig 
mehr  von   demselben,  in   Salpetersäure   löslichen 
Oel  abgeschieden ,   welches   bei  der  Abscheidung 
der  Korksäure  eriiditen  wurde.     Die  umkrystalli- 
sirten  Säuren  sind  braun»    Aether  löst  sie  in  der 
Wärme .  auf  mit  Zurücklassung  des  Braunen.     Man 
verdunstet  die  Hälfte  des  Aetbers^  gtesst  Ihn  dann 
von  dem  Angeschossenen  ab   und  lässt  den  abge- 
gossenen Aether  besonders  bis  tnr  Trockne  ver- 
dunsten.    Beide  Krystallmassen  werden  für  sich 
in  kochendem  Alkohol  aufgelöst,  welche  Losun- 
gen, wenn  man  sie  langsam  an  der  Luft  verdun- 
sten lässt,    Krystalle   absetzen.      Sie  setzen  dann 
theils  Kömer,  theils  lange  Lamellen  ab:  die  erste- 
ren   sind   die  Adipinsäure,    die   letzteren   die  LI- 
pinsäure^  und  am  Ende  bleibt  in  der  Lösung  ein 
wenig  von  der  nidit  nntersuehten  Säure  aufgelöst 
zurück.    Man  scheidet  die  verschiedenen  Krystalle 
mechanisch   und  sucht  durch  wiederholte  Umkry- 
stallisimngen   ihre  chemische  Trennung   zu  voll- 
enden. 

Die  Adipinsäure  krystallisirt  in  Warzen,   die 
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oft  nach  oben  zu  platt  sind,  weil  sie  sich  in  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  absetzen ,  und  bestehen 
aus  strahlig  züsammengefiigten  Krystallen.  Sie  ist 
schwierig  farblos  zn  erhalten,  und  gleicht  im 
Aensseren  der  Pimelinsäure^  die  jedoch  immer 
ohnii  den  Stich  ins  Braune  ist«  Sie  schmieclst  we* 
niger  sauer,  wie  diese,  schmilzt  bei  4*^30^  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  grossen ,.  platten  Na« 
dein.  Sie  kann  uuTerändert  überdestUlirt  werden. 
In  kochendem  Wasser  ist  sie  leicht  löslich,  und 
sie  scheint  in  kaltem  Wasser  leichtlöslicher  zn 
sein,  als  die  Pimelinsäure.  IJntar  Beihülfe  von 
Wärme  ist  sie  auch  leichtlöslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Ihr  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Nadeln 
und  fällt  nicht  die  Salze  von  Baryterde,  Strontian- 
erde,  Kalkerde,  Talkerde,  Manganoxydnl ,  Nickel- 
oxyd, Cadmiumoxyd,  Kupferoxyd  und  Bleioxyd. 
Der  Umstand^  dass  sie  die  Blei- und  Kupfer -Salze 
nicht  fallt,  unterscheidet  sie  chemisch  von  der 
Pimelinsäure,  deren  Salze  damit  Niederschläge 
geben.  Mit  Eisendxydsalzen  gibt  aie  einen  ziegeU 
rothen  Niederschlags  mit  Silbersalz  einen  weissen, 
der  jedoch  etwas  in  Wasser  anflöslich  ist.  Die 
krystallisirtc  Säure  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus : 

Oefande» 

Kohlenstoff  49,77 
Wasserstoff    6,88 
Sauerstoff     43,35 
Nach    der    Analyse    des    Barytsalzes    ist   sie 

:=:C^HB.O^-|-ä.     Laurent  bemerkt,  dass  sie  mit 

oxalsaurem  Aethyloxyd  gleich  zusammengesetzt  ist. 

7.    Lipinsäure*    Laurent  hat  hier  denselben 

Namen  gegeben,  welchen  ich  im  Vorhergeheuden 


Atome 

Bereelmet 

6 

49,78 

10 

6,77 

4 

43,45^ 
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(S.  283)  iiir  eine' andere  Säare  vorgeschlagen  bähe. 
Ich  war  da  noch  unbekannt  mit  Laurent' s  Ar- 
beit, die  mir  erst  während  AeS  Drucks  dieses  Jak- 
resberichts  zur  Hand  kann  Der  Name  einer  der 
beiden  Säuren  muss  natürlicherweise  verändert  wer- 
den.  Die  Bereitung  ist  so  eben  angeführt.  Diese 
Säure  unterscheidet  sich  von  der  vorhergehenden 
durch  ihre  länglichen ,  scharf  zugespitzten  Krystall- 
blätter,  die  gewöhnlich  zu  Gruppen  vereinigt. sind, 
in  deren  Mitte  sich  eine  etwas  dickerie  Krystall- 
masse  befindet»  Sie  schmilzt  leicht,  raucht  da- 
bei stark  und  erstickend,  und  erstarrt  faserig,  mit 
abgesetzten  sublimirten  Krystallen  auf  den  erstarr- 
ten« In  einer  Retorte  kann  sie  unverändert  sub- 
limirt  werden  in  langen  Nadeln ,  die  Prismen  mit 
rectangulärer  Basis  sind.  Wenn  aber  die  Hitze 
sehr  langsam  gesteigert  wird,  so  verliert  sie  zu- 
erst Wasser  und  süblimirt  dann  wasserfrei.  Diese 
schmilzt  erst  zwischen  -(-  14M)^  und  -f*  i45^.  Die 
Lipinsäure  ist  leichter  löslich  in  Wasser,  als  eine 
der  vorhergehenden.  Auch  wird  sie  leicht  von 
Alkohol  und  Aether  aufgelöst,  und  krystallisirt 
am  regelmässigsten  aus  Alkohol.  Ihr  Ammoniak- 
salz krystallisirt  in  langen  Nadeln.  In  den  Lösun- 
gen der  Salze  von  Baryterde,  Strontianerde  und 
Kalkerde  bildet  es  nach  einer  Weile  krystallische 
Niederschläge,  aber  es  fallt  nicht  die  Salze  von 
Talkerde  und  Mangan.  Die  Salze  von  Eisen 
Kupfer  und  Silber  werden  dadurch  gefällt. 

Die  Säure  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden    Atome    Berechnet  • 

Kohlenstoff  41,15        5        41,00 

'.    Wasserstoff    5,50        8  5,36 

Sauerstoff     53,35        5        53,64 
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Bod  ist  =C^H60^+ä.  Der  Wassergebalt  ist 
jedoch  nicbt  durch  die  Analyse;  eines  Salzes 
bestimmt. 

8.  Azoleinsäure  macht  den  Theil  der  Oekänre  Azoleinsäwr 
aus,  welcher  bei  der  Bereitung  der  Yorbergehen« 
den  in  Gestalt  einer  öjartigen  Flüssigkeit  in  der 
Salpetersäure  ungelöst  znrüchblieb.  Während  der 
Destillation  wird  sie  zersetzt  und  sie  lässt  sich 
nicbt  auf  diese  Weise  reinigen.  Zur  Reinigung 
wurde  sie  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  beban« 
delt,  wodurch  azoleinsanres  A'etbyloxyd  gebildet 
wurde  5  aber  auch  dieses  erträgt  keine  fortgesetzte 
Temperatur,  ohne  geschwärzt  zu  werden ^  und 
zersetzt  sich ,  gleichwie  die  Säure  allein«  Als 
y5  der  Aetbyloxydverbindung  übergegangen  war, 
wurde  die  Destillation  unterbrochen  und  das  De* 
stillat  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alko- 
hol zersetzt,  woraus  die  Säure  durch  Salzsäure 
gefallt  und  dann  mit  Wasser  gewaschen  wurde. 
Sie  bild<G|t  eine  ölähnliebe  Flüssigkeit,  die  nicht 
genau^f^lHBfBcbricben  worden  ist.  Sie  wurde  zi|« 
sammengjssetzt  gefunden  ans: 

Gefunden     Atome      Berechnet 

Kohlenstoff  63,68  13  63,86 
Wasserstoff  10,71  26  10,30 
Sauerstoff     25,61  4        25,84. 

Darnach  wird  die  Zusammensetzung  zu  C^^H^^O' 

-{-  li  gegeben,  lieber  die  Sättigungscapacität  sind 
keine  Versuche  angestellt  worden. 

Wir  haben  hier  also  auf  einmal  5  uene  Säu- 
ren. Obgleich  man  jedoch  wünschen  könnte, 
dass  bei  der  Bestimmung  ihrer  Znsammensetzung, 
besonders  ihrer  Sättigungscapacität,  mit  strengerer 
Prüfung  zu  Werke  gegangen  sei,   so  muss  m«LU  . 
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doch  mit  Recht  die  Ueli^rlegang  und  Beharrlichkeit 
riihmen,  so  viele  in  so  geringem  Grade  sich  von  ein- 
ander unterscheidende  Körper  unterschieden  zu  ha- 
ben. Da  es  immer  interessant  ist^  über  die  Hervor- 
bringung dieser  Säuren  aus  derOelsäure  nachzuden- 
hen,  so  stelle  ich  hier  zur  Vergleichung  die  Formeln 
ihrer  von  Laurent  gefundenen  Znsammensetzung 
zusammen.  Dass  die  Elaidinsäure  ein  höherer 
Oxydationsgrad  des  Radicals  der  Oelsäure  ist^ 
V¥urdc  schon  vorhin  erwähnt;  alle  die  übrigen 
sind  dadurch  entstanden ,  dass  das  Elaidinradical 
unter  grossem  Verlust  von  Wasserstoff  in  andere 
Radicale  von  vreniger  zahlreichen  Atomen  zer- 
fallen ist. 

Lipinsaure        C^H^^  +40 
Azelainsäure    C^Hi6-f40 
Adipinsäure     C^H»  -f^O 
Pimelinsäure    C^H^o^SO     , 
Korksäure         C^Hi^-fSO 
Azoleinsäure    C^^h^^^SO 
Oenanthsäure   C^^H^^+SO. 
Laurent  fuhrt  ausser  der  bereits  beihierkten 
Gleichkeit    in    der    Zusammensetzung    zwischen 
der  Adipinsäure  und  dem  Oxalsäuren  Aethyloxyd 
an ,  dass  Korksäure  und  adipinsaures  Methyloxyd, 
und   Pimelinsäure    und   brenzweinsaures  Methyl- 
oxyd dieselbe  procentische  Zusammensetzung  haben. 
Ocnantlisiiiire       Die  Oeuauthsäure  ist  von  Mulder*)  in  dem 
*"  ®""*^""- Brantwein  und  in  dem,  bei  der  Brantweinberei- 
tung  erhaltenen  Fuselöl  gefunden  v¥orden. 

Aus  dem  Brantweinfuselöl  bekommt  man  sie, 
wenn  dasselbe   in  einer  concentrirten  Lauge  von 


*)  Poggead.  Ana.  XLI,  587. 
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ICalihydrat  aufgelöst  wird.  Die  klare  Lösnng  wird 
abgegossen^  darauf  mit  Wasser  yerdiinut  und  de- 
stillirt,  so  lange  noch  etwas  Oel  mit  den  Wasser- 
dämpfen übergeht.  Von  diesem  Oel  werde  ich 
bei  den  flüchtigen  Oelen  in  dem  Artikel  Fuselöl 
besonders  reden. 

Uebersättigt  man  die  in  der  Retorte  zurück- 
bleibende Flüssigkeit  y  die  von  oenanthsaurem  und 
kohlensaurem  Natron  ausgemacht  wird  und  ausser- 
dem eine  kleine  Portion  Kupferoxyd  aus  dem  Fuselöl 
enüiält,  mit  verdünnter  Schwefelsäure^  so  schwimmt 
die  Oenanthsäure  in  Gestalt  eines  Oels  auf  der  Flüs- 
sigkeit. M  u  1  d  e  r  bringt  diese  Säure  in  die  Klasse  der 
fetten  Säuren,  denen  sie  in  Betreif  ihrer  Eigenschaf- 
ten auch  wohl  am  meisten  gleicht.  -  Durch  viele  Ana- 
lysen ,  sowohl  der  Säure,  wie  Huck  mehrerer  von  ihren 
Salzen  y  hat  er  gefunden ,  dass  sie  yollkommen  die 
von  Liebig  und  Pelouze  für  diese  Säure  ge- 
fundene Zusammensetzung  =G^^II^^O^  hat. 

Dieser  ölähnliche  Körper  ist  =\iÖe^2Ay 
d.  h.  er  enthält  die  Säure  mit  2  Atomen  Wasser 
verbunden.  Er  ist  farblos,  klar,  und  hat  bei 
-{- 12^  ein  specif.  Gewicht  von  0,881  • 

Wird  er  in  Alkohol  aufgelÖBt  und  die  Lösung 
schnell  verdunstet,  so  setzt  der  Alkohol  ^ne  butter- 
ähnliche Masse  ab,  welche  nadkMul der  die  Säure 
mit  nur  1  Atom  Wasser  verbunden  ist.  fluider 
hat  die  Güte  gehabt,  mir  von  den  Praeparaten, 
die  er  durch  die  Zersetzung  des  Fuscdök  erhal- 
ten hat,  Proben  mitzutheilen.  Nach  dem  Anse- 
hen dieser  Körper  kann  die  Vermntliung  g^erecht^ 
fertigt  werden,  dass  er  nichts  anderes  ist,  ala 
das  Gemisch  der  flüssigen   Säure  mit  2  AtofAea 
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Wasser  nnd  wasserfreie  Säure  in  feinen  krystalli- 
sirten  Theilen. 

Wird  die  Lösung  in  Alkohol  der  langsamen 
Verdonstungin  einem  hohen  cylindrischen  Glas  über- 
lassen ,  so  setzt  sie  wasserfreie  Säure  in  Krystallen 
auf  dem  Boden  ab,  und  auf  der  Oberfläche  schwimmt 
ein  Oel,  welches  unverändert  zu  sein  scheint. 

Erhitzt  man  das  ölartige  Hydrat ,  so  geht  Was- 
ser weg  und  wajsserfreie  Säure  bleibt  zurück« 
Auch  Chlorcalcium  nimmt  das  Wasser  daraus  weg 
und  bildet  wasserfreie  Säure  und  feuchtes  Chlor- 
calcium. Bringt  man  geschmolzene,  wasserfreie 
Säure  in  die  flüssige  Verbindung,  so  theilt  sie 
sich  in  Wasser  und  krystallisirte  Säure. 

Diese  Säure  dieilt  die  Eigenschaft  der  fetten 
Säuren,  mit  Basen  schwierig  zu  neutralen  Ver- 
bindungen vereinigt  zn  werden.  Wasser  zersetzt 
sie  sogleich  in  saure  Salze  und  scheidet  einen  Tbeil 
der  Ba^e  als  Hydrat  ab,  indem  sie  dabei  Salze  von 
vielen  Sättigungsgraden  hervorzubringen  scheint. 
Mulder  analysirte  ein  Silbersalz  und  ein  Kupfer- 
salz, die  mit  2  Atomen  Basis  und  5  Atomen  Säure 
übereinstimmten,  ein  anderes  Silbersalz  schien 
aus  2  Atomen  Basis  und  3  Atomen  Säure  zu  be- 
stehen,  ein  Bleisalz  bestand  ans  1  Atom  Basis 
und  2  Atomen  Säure.  —  Eine  Auflösung  der 
sublimirten  Säure  in  Alkohol  fällte  aus  salpeter- 
saiirem  Silberoxyd  ein  Salz ,  welches  aus  1  Atom 
Basis  und  7  Atomen  Säure  bestand. 

Wird  Fuselöl ,  ohne  vorhergegangene  Destilla- 
tion mit  Wasser,  erhitzt,  so  geht  gegen  das  Ende 
das  Bihydrat  der  Oenanthsäure  über,  und,  wenn 
dieses  sich  zn  zeigen  aufhört,  so  sublimirt  ein 
festerer  Körper,   welchen  Mulder  aus  2  Atomen 
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Säure  und  1  Atom  Wasser  bestehend  fand.     Am 
Ende  kommt  wasserfreie  Säure. 

E.  Simon*)  hat  In  der  Wurzel  TOn yeratrumiy7«Nz«fi&«r'^n. 
album  eine  neue  vegetabilische  Salzbasis  gefunden.  |,^^^^  Jm  ^"^ 
Ihre  Ausscheidung  geschieht  auf  folgende  Weise : 
das  Alkoholextract  der  Wurzel  ivird  mehrere 
Male  mit  einem  salzsäurehaltigen  Wasser  ausgekocht. 
Die  vermischten  Lösungen  werden  mit  kohlensau- 
rem Natron )  welches  frei  von  Schwefelsäure  sein 
mnss,  gefallt.  Der  Niederschlag,  welcher  ein 
Gemenge  von  Veratrin  und  der  neuen  Salzbasis 
enthält,  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  Alkohol 
gelöst,  mit  Kohle  entfärbt,  und  darauf  der  Alko- 
hol, jedoch  nicht  vollständig,  abdestillirt ,  worauf 
die  Masse  während  dem  Erkalten  krystallinisch 
erstarrt;  dann  presst  man  daraus  den  Alkohol, 
welcher  hauptsächlich  Veratrin  enthält,  befeuch- 
tet den  Rückstand  wieder  mit  Spiritus  und  presst 
ihn  auFs  Neue ,  worauf  derselbe  die  neue  Basis 
ziemlich  rein  ist.  Die  Alkohollösungen  enthalten 
beide  Basen.  Auf  folgende  Weise'  werden  sie 
leicht  von  einander  getrennt:  Die  Lösung  wird 
bis  zur  Trockne  verdunstet,  und  der  Rückstand 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  worin  er 
sich  auflöst,  aber  beim  Erkalten  der  Lösung  fällt 
das  schwefelsaure  Salz  der  neuen  Basis  nieder. 
Wenn  nicht  alles  dabei  aufgelöst  wird,  so  giesst 
man  die  erkaltete  Lauge  wieder  auf  das  Ungelöste 
und  kocht,  so  lange  auf  diese  Weise  etwas  aufzulösen 
und  wieder  abzusetzen  übrig  ist.  Das  Veratrin- 
salz  bleibt  in  der  Auflösung  zurück.  Das  gefällte 
schwefelsaure  Salz   wird  durch  Kochen  mit  koh- 


*)  Folgend.  Ann.  XLI,  569. 
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lensaurem  Natron  zersetzt  ^  wobei  die  Base  unge- 
löst bleibt.  Sie  hat  nach  der  spanischen  Benen- 
nung des  Gifts  dieser  Wurzel  den  Namen  Jervin 
eihalten.  Ihre  Cigensehaften  sind:  Sie  hrystalli- 
sirt  aus  ihrer  Lösung  in  Alkohol.  Der  Geschmack 
ist  nicht  angegeben.  Mit  Schwefelsaure  Salpe- 
tersäure und  Salzsäure  bildet  sie  in  kaltem  Was- 
ser schwerlösliche,  aber  in  hochendem  Wasser 
und  in  Alkohol  löslichere  Salze.  Das  schwefel- 
saure Salz  ist  das  schwerlöslichste.  Freie  Säure 
Termehrt  nicht  die  Löslichkeit.  Mit  Phosphor- 
säure und  Essigsäure  bildet  das  Jenrin  lösliche 
Salze,  aus  welchen  es  durch  die  drei  Torherge- 
henden  Säuren  gefallt  wird. 
Bereitung  des  Das  Aconitin ,  welches  in  England  als  wirksa- 
Aeonitins.  ^^^  Mittel  g^gen  den  Gesichtsschmerz,  äusserlieh 
in  Gestalt  von  Salbe,  in  Ruf  gekommen  ist,  wird 
daselbst  nach  Morson*)  auf  folgende  Weise  be- 
reitet :  das  Alkoholextract  wird  mit  Wasser  und 
Schwefelsäure  behandelt  und  die  filtrirte  Lösung 
mit  kaustischem  Ammoniak,  in  sehr  geringem 
Ueberschuss  zugesetzt ,  gefällt.  Das  gefällte  Aco- 
nitin wird  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  mit  Thier- 
kohle  entfärbt,  worauf  es  nach  Verdunstung' des 
Aethers  rein  zurückbleibt.  Wärme  darf  bei  die- 
ser Operation  gar  nicht  angewandt  werden. 

-  Berthemot**)  befolgt  eine  beinahe  gleiche 
Extractionsmethode ,  aber  er  fallt  die  saure  Fltts- 
sigkeit ,  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  dem 
Alkoholextract  erhalten  wird ,  mit  Kalkerdehydrat, 
und  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  nach  dem. 


')  Poggend..  Ann.  XLII,  175. 

')  Pharmac.  Gentralblatt,  1837,  733. 
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Wadehen  9  mit  Alkohol  aas.  Dieser  wird  wieder 
abdestillirt ,  das  Aconitin  aufs  Neue  In  Schwefel« 
sänrehaltigem  Wasser  aufgelöst  ^  die  Lösung  mit 
Blutlaugenkohle  entfärbt  und  mit  Ammoniak  aus« 
gefällt  ^  wobei  es  jedoch  immer  mit  dem  vermischt 
erhalten  werden  muss,  was  die  saure  Flässigkelt 
aus  der  Kohle  ausgezogen  haben  kann.  In  dieser 
Beziehung  ist  die  englische  Methode  besser. 

Richter*)  hat  folgende  Methode  zur  Berei- Atropin. 
tung  des  Atropins  angegeben:  die Belladonnawur- 
zel  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt  ^  die  er- 
haltene Lösung  mit  guter  Hefe  drei  Tage  lang 
bei  •\-'2Xfi  bis  -f-25^  stehen  gelassen  und^  nach- 
dem die  Gährung  vor  sich  gegangen  ist^  filtrirt« 
Wird  sie  beim  Aufkochen  getrübt ,  so  filtrirt  man 
sie  noch  ein  Mal ,  und  yerdunstet  sie  dann  im 
Wasserbade  bis  zur  Consistenz  eines  diiniien  Ho- 
nigs. Darauf  setzt  man  f&r  jedes  angewandte 
Pfund  der  Wurzeln  eine  Unze  Ammoniak  und  ^2 
Unze  Alkohol  von  0^833  hinzu ,  womit  die  Masse 
in  einem  yerschlossenen  Gefilss  sehr  wohl  umge- 
schütlelt  und  zur  wechselseitigen  Einwirhnng  S4 
Stunden  lang  stehen  gelassen  wird.  Die  Flüssig- 
keit wird  im  Wasserbade  bis  zur  Consistenz  ei- 
nes Extracts  abdestillirt  ^  dieses  Extraet  in  Alko- 
hol von  0^833  gelöst  und  mit  so  viel  höchst  eon- 
centrirtem  Ammoniak  vermischt,  dass  es  den  Ge- 
ruch desselben  bekommt.  Diese  Lösung  wird  mit 
Aether  vermischt,  welcher  daraus  eine  zähe,  ex- 
tractähnliche  Masse  fallt,  die  man  abscheidet,  und 
darauf  aus  der  nun  fast  farblosen  Flüssigkeit  den 
Alkohol  und  Aether  abdestillirt.    Behandelt  man 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie ,  XI,  ?9. 
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den  Rückstand,  welcher  atropasaures  Atropui  ist, 
mit  kaustischem  Ammoniak,  so  zieht  dieses  dair- 
aus  die  Atropasäure  und  lässt  das  Atropin  zurück, 
welches  mit  wenigem,  ammoniakhaltigen  Was- 
ser gewaschen  I  in  schwefelsäurchaltigem  \Va8ser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt,  und 
dann  aus  der  farblosen  Auflösung  mit  kanstischiem 
Ammoniah  gefallt  wird. 

Die  ammoniakalische  Lösung  in  Wasser  ent- 
hält atropasaures  Ammoniak,  sie  wird  zur  Aus- 
treibung des  Ammoniaks  mit  Kalihydrat  vermischt, 
verdunstet ,  bis  aller  Geruch  nach  Ammoniak  ver- 
schwunden ist,  mit  Thierkohle  entfärbt,  zur  Trockne 
verdunstet,  die  Masse  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt,  verdunstet  und  krystallisiren  ge- 
lassen j  die  Säure  schiesst  dann  in  langen,  spitzen 
Krystallen  an.  Sie  lässt  sich  unverändert  subli- 
Biiren  und  gleicht  also  der  Benzoesäure,  fallt  aber 
nicht,  wie  diese,  die  Eisenoxydsalze. 

Aus  der  zur  Entfärbung   angewandten  Kohle 
.     .    zieht  kochender  Alkohol  die  ins  Blaue  schillernde 
Substanz,  von  der  man  nicht  bestimmt  weiss,  ob 
sie  Aesculin  oder   eine  durch  die  Zersetzung  des 
Atropins  gebildete  Substanz  ist. 
Indifferente        Ich  führte  oben  S.  279,  an ,    dass   der   Trau- 
ZuekerTyel'  tcnzucker  durch  Basen  zersetzt  werde ,  der  Rohr» 
liindung   des-  zuckcr  dagegen  sich  damit   verbinde.  —  .  Dieses 
'^BMen?^'    Verhalten   ist   durchaus  nicht  neu.       Bereits   im 
Jahre  1813  stellte  ich  bei  den  Versuchen  über  die 
Analyse  des  Zuckers  seine  Verbindung  mit  Blei- 
oxyd dar,  und  zeigte,  dass  1  Atom  von  letzterem 
aus  'dem    krystallisirten  Zucker  1  Atom  Wasser 
austreibt,    und   dass   der  Sauerstoff   des   Zuckers 
sich  zu  dem  des  Oxyds  wie  5  :  1  verhalte.     Spä- 


321 


ter  ist  dies  nicht  wieder  der  Gegenstand  ansftilir« 
lieberer  Untersuchungen  gewesen.  Neuerlich  hat 
Hunton^)  diesen  Gegenstand  verfolgt.  Erfand^ 
dass  w,enn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Rohr- 
zucker mit  mehr  Kalkerdehydrat,  als  sie  auflösen 
hann,  digerirt,  die  filtrirte  Lösung  mit  Alkohol 
fällt  und  den  Niederschlag  mit  Alkohol  wäscht, 
man  ein  Kalkerde  -  Saccharat  bekommt,  welches 
aus  2  Atomen  Kalkerde,  1  Atom  Zucker  und  3 
Atomen  Wasser  besteht  z=CsfiC^^H^ooioj^3^^ 

Wird  diese  Verbindung  in  Wasser  aufgelöst 
und  mit  Kupferoxydhydrat  digerirt,  so  färbt  sich 
die  Lösung  blau  und  lässt  nach  dem  Eiutrocknen 
(im  luftleeren  Raum)  einen  blauen,  krystallini- 
sehen,  an  der  Luft  unveränderlichen  Körper,  der 
aus  i  Atom  Kupferoxyd  vereinigt  mit  der  vorher- 
gehenden Verbindung  besteht  =Ca2Cu  +  C^2H2o 
010 -fSH. 

In  Wasser  aufgelöst  verträgt  sie  das  Kochen 
in  einem  Gefass  von  breiter  Fläche ,  ohne  dass 
Kupferoxydul  gefällt  wird;  aber  in  einem  schma- 
len Gefäss,  z.  R.  in  einem  Glasrohr,  bildet  sich 
etwas  Oxydul  und,  bei  Znsatz  von  freiem  Zucker^ 
bildet  es  sich  in  Menge. 

Entsprechende  basische  Verbindungen  werden 
auch  gebildet,  wenn  man  gefälltes  Rleloxyd  und 
Eisenoxydul  mit  der  Auflösung  des  Kalksaccharats 
digerirt.  Das  Hydrat  des  Eisenoxyds  wird  zu 
Oxydul  reducirt  und  liefert  dann  die  Oxydulver- 
bindung. Sie  sind  beide  löslich  und  enthalten  2 
Atome  Kalkerde   und   1  Atom  Metalloxyd  auf  1 


*)  L.  and.  E.  Phil.  Mag.  XI,  15;^« 
Berzelius  Jahres^Beiicbt  V/H.  ^ 
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Atom  Zuclser.  Die  Lösung  der  Bleiverbindung 
ist  blassgelb.  Die  Lösung  der  Eisenoxydulyerbiu- 
dung  setzt,  so  wolil  in  offenen,  als  in  Tersehlos- 
senen  Gefassen,  ein  Doppelcarbonat  von  Kalk- 
erde und  Eisenoxydul  ab. 

Kali ,  Natron ,  Baryterde  und  Strontianerde  bil- 
den entsprechende  Verbindungen  von  einfachen 
und  doppelten  Saecharaten. 

Als  der  Zucker  mit  Wasser  und  Knpferoxyd- 
hydrat  zuerst  in  der  Kälte  und  darauf  im  gelin- 
den und  kurzem  Kochen  behandelt  wurde,  löste 
sich  in  dem  Zucker  nichts  auf,  aber  die  blaue 
Farbe  des  Hydrats  erhielt  sich,  zum  Beweis,  dass 
es  nicht,  wie  sonst,  beim  Kochen  sein  Wasser 
verlor,  ungeachtet,  der  Kochpunkt  der  Zuckerlö- 
sung höher  ist,  als  der  des  Wassers.  In  dem 
Zucker  fand  sich  keine  Spur  von  Kupfer  aufge- 
löst. Aber  Hu n ton  Tcrgass  zu  versuchen,  ob 
nicht  Zucker  in  der  blauen  Kupferverbindong  war, 
was  wahrscheinlich  der  Fall  gewesen  ist.  Durch 
anhaltendes  Kochen  wurde  das  Oxydhydrat  lang- 
sam zu  Oxydnlhydrat  reducirt,  welches  vielleicht 
ebenfalls  Zucker,  oder  die  Producte  von  seiner 
Zerstörung  chemisch  verbunden  enthielt. 

Die  nun  angefiihrten  Versuche  veranlassen  eine 
sehr  wichtige  Frage  in  Betreff  des  Atomgewichts 
vom  Zucker.  Auf  den  Grund  meiner  Versuche, 
wobei  1  Atom  Wasser  gegen  2  Atome  Bleioxyd 
ausgetauscht  wurde ,  haben  wir  angenommen^  dass 
der  Zucker  aus  C^^H^^oio  bestehe,  und  dass  dies 
i  Atom  Zucker  sei.  Aber  von  jenen  2  Verbin- 
dungen kann  die  eine  sehr  wohl  ein  Bisaccharat  von 
Wasser,  und  die  andere  ein  Saccharat  von  Bleioxyd 
sein.     Hunton's  Analyse  der  löslichen  Kalkcrde- 
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Verbindung  und  auch  meine  Analyse  des  unlösliclien 

Bleioxydsaccharats  zeigten  Ca  C^H^^O^  und  l^b 
C^U^oQS^  und  dazu  addirt  sich  In  den  basische- 
ren Verbindungen,  wie  es  mit  elektronegativen 
Körpern,  die  5  Atome  Sauerstoff  enthalten,  ge- 
wöhnlich ist,  noch  Y^  Atom  Basis  =i:3Basb-{-8 
elcktronegativer  Körper.  Die  Verb induagC^^H^oQ^^ 
hann  schwerlich  ein  zusammengesetzter  Körper  der 
ersten  Ordnung  sein,  aber  die  Verbindung  C^^^O^ 
=  €!^Ii^-(-50  kann  es  sein  und  bietet  die  wahr- 
scheinliche Ansicht  dar,  dass  der  Zucker,  gleich 
einem  grossen  Theil  anderer  Pflanzenstoffe ,  das 
Oxyd  eines  zusammengesetzten  Radicals  ist.  Die 
Frage  ist,  wie  man  sieht,  Ton  dem  grössten  theo- 
retischen Interesse  ^  aber  sie  zu  entscheiden  ,  ist 
schwieriger,  als  man  glaubt;  denn  man  kann  ^ie 
angeführten  Verbindungen  mit  Bleioxyd  und  Kalk- 
erde für  basische  erklären,  und  was  hier  basisch 
oder  neutral  Ist,  kann  nur  die  Kenntniss  von  dem 
Gewicht  des  Zuckeratoms  entscheiden,  wodurch 
der  Beweis  in  einem  Cirkel  gefuhrt  wird.  Wahr- 
scheinlich wird  es  nur  auf  indirectem  Wege  mög- 
lich, aus  der  Masse  zukünftig  gesammelter  Er- 
fahrungen yöUige  Sicherheit  zu  erlangen.  Inzwi- 
schen ist  die  Wahrscheinlichkeit  für  die  letztere 
Ansicht  gross. 

Pay  en  ^)  hat  eine  Arbelt  über  die  Zusammen-  ;  Zusammen- 
setzung der  Stärke  ausgeführt,  die,  wenn  sie  auch  »c^»»ng  der 
in  Betreff  dieser  Substanz    uns  keine   Tcränderte 
Kenntniss  verschafft,  doch  auf  eine  ausgezeichnete 
Weise  bestätigt,  was  wir  bereits  zu  wissen  glaubten. 
Bekanntlich   waren  Guerin-Vary   und  Payen 


')  Ann.  de  Gh.  et  4c  Pbys.  LXV,  ^U. 
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über  die  Natui;  der  Stärke  in  einen  wissenscbaft- 
lichen  Streit  geratken.  Der  Erstere,  verleitet 
durch  Raspaii's  Ansichten  über  die  Stärke,  wor- 
nach  sie  aus  mit  einem  Liquidum  gefüllten  Kü- 
gelchen  bestehen  sollte,  glaubte  die  Stärke  in  meh- 
rere Bestandtheile  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung ,  di^  von  den  analytischen  Resultaten  An- 
derer abwich,  zerlegt  zu  haben.  Payen  hat  den 
IrrthüA  dabei  nachgewiesen  und  kommt  zuletzt 
auf  die  Analyse  der  Stärke.  Ich  habe  bereits  in 
dem  vorigen  Jahresberichte,  S.  268  —  271,  die 
Streitfragen  zusammengestellt  und  komme  nun  zu 
den  Einzelheiten  von  Payen's  analytischen  Ver- 
suchen. Er  hat  die  Stärke  von  allen  Trocknungs- 
graden analysirt ,  von  -f-  75^  bis  zu  der  hohen 
Temperatur,  in  welcher  die  Stärke  durch  Rösten 
in  Wasser  löslich,  und  in  das  in  Frankreich  so- 
genannte Letocomme  verwandelt  wird ,  die  er  durch 
Alkohol  von  brenzlichen  Producten  befreiete^  auch 
hat  er  die  Stärke  untersucht  von  Kartoffeln,  Wai- 
tzen,  Pastinaken,  Maranta  arundinaeea  (Arrowroot), 
so  wie  auch  die  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf- 
gelöste und  daraus  durch  Alkohol  gefällte  Stärke, 
nach  dem  Trocknen  bei  -|-145^,  wobei  sie  ohne 
Veränderung  in  ihren  Bestandtheilen ,  mit  Be- 
stimmtheit alles  Wasser  verlor.  In  allen  diesen 
Fällen  fand  sie  Payen  aus G12H2ooio  bestehend^ 
d.  h«  isomerisch  mit  wasserfreiem  Zucker. 

Für  das  Atomgewicht  der  Stärke  war  es  nö- 
thig,  die  Zusammensetzung  ihrer  Verbindung  mit 
Bleloxyd  zu  kennen.  Zur  Bereitung  dieser  Verbin- 
dung hat  er  folgende  Vorschrift  gegeben :  Man  löst  10 
Grammen  Stärke  in  1200  Grammen  kochenden  Was- 
sers auf,  filtrirt  die  Lösung  kochend  heiss,  bringt  sie 
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wieder  auf  -{- 100^,  setzt  18  Grammen  concentrlrten 
Isau&tiselien  Ammoniaks  hinzu ,  yerdünnt  mit  40 
Grammen  Wassers  nnd  tropfit  in  dieselbe  eine 
kochende  Lösung  von  30  Grammen  neutralen  es- 
sigsauren Bleloxyds  In  200  Grammen  Wassers, 
die  mit  5  Grammen  kaustischen  Ammoniaks  ver- 
setzt worden  Ist.  Das  zu  dem  Versuch  angewandte 
Ammoniak  muss  absolut  frei  von  kohlensaurem ' 
Ammoniak  sein.  Die  Vermischung  geschieht  In 
einem  Gefäss^  welches  verschlossen  werden  kann. 
Das  Bleiamylat  fällt  und  sinkt  zu  Boden.  Das 
klare  Liquldqm  wird  mit  einem  Heber  abgenom- 
men 9  die  Flasche  wieder  mit  kochendem  Was- 
ser gefiillt,  welches  9  nachdem  es  sich  geklärt  hat^ 
abgeschieden  und  noch  3  od^r  4  Mal  durch  neues 
kochendes  Wasser  ersetzt  wird.  Nachdem  dies 
letztere  abgegossen  worden,  presst  man  den  Nie- 
derschlag schnell  zwischen  Löschpapier  und  trock- 
net Ihn  Im  luftleeren  Raum  über  Kalihydrat. 
(Schwefelsäure  dürfte  mit  gleichem  Nutzen  ange- 
wandt werdet^  können ,  wenn  die  Luftpumpe  dicht 
liält).  Dieses  Bleioxydamylat ,  getrocknet  bei 
-(-  100^  und  analysirt  durch  Verbrennung  der 
Stärke,  bestand  aus  2  Atomen  Bleioxyd  und  1 
Atom  Stärke. 

Das  Stärkegummi,  Dextrin,  demselben  analy-' Dextrin, 
tischen  Verfahren  unterworfen ,  war  mit  der  Stärke 
isomerisch  und  hatte  ganz   dieselbe  Sättlgungsca- 

pacität. 

Hier  haben  wir  dasselbe  Sättigungsverhältniss, 
wie  bei  dem  Zucker,  wiedergefunden,  und  wer- 
den natürlicherweise  davon  zu  derselben  Vermn- 
thung  gefuhrt ,  dass  die  richtige  Zusammensetzung 
nicht  2Pb  +  C12H20O10,  sondern  tb+C«  Hioon%\.- 
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Payen  fand  ferner,  dass,  sowohl  das  Amy- 
lat  als  auch  das  Dextrinat  von  Bleioxyd  bis  zu 
•4- 130^  «rhitzt  und  In  dieser  Temperatur  erhalten 
sich  schwach  gelblich  färben  und  auf  2  Atome 
Bleioxyd  1  Atom  Wasser  yerlieren,  welches  sie 
in  Berührung  mit  Wasser  wieder  aufnehmen. 
Hierdurch  w'urde  Payen  zu  dem  Schluss  ge- 
führt, dass  die  Zusammensetzung  beider  eigentlidi 
C12H1809  sei.  Wenn  dieses  Verhalten  richtig 
beobachtet  ist ,  so  gehört  e»  offenbar  zu  derselben 
Klasse  von  Erscheinungen,  die  sich  bei  den  Sal- 
zen der  Citronensäure ,  Weinsäure  und  yerschie- 
dcnen  anderen  Säuren  zeigen,  dass  sie  nemlich 
bei  einer  höheren  Temperatur  eine  bestimmte 
Menge  Wassers  abgeben ,  welches  bei  einer  ande- 
ren wieder  aufgenommen  werden  bann ,  wovon 
bereits  S.  264  auf  Veranlassung  Ton  Liebig's 
und  Dumas's  Versuchen  die  Rede  war.  Mul- 
der hat  mir  privatim  mitgetheilt,  dass  er  diese 
Versuche  mit  dem  Resultat  wiederholt  habe ,  dass 
kein  Wasser  abgeschieden  und  wiede  Aufgenommen 
werde,  sondern ,  dass  wenn  bei  einer  Temperatur 
über  +.180^  sich  etwas  Wasser  zeige,  die  Stärke 
dabei  eine  fortfahrende  Veränderung  erleide  und 
durch  Wasser  nicht  wieder  hergestellt  werd^. 
»sitärlie.  Payen  ^)  hat  hierauf  die  Analyse  der  Moos- 
i^tärke  vorgenommen.  Er  erhielt  sie  auf  folgende 
Weise  rein :  Das  isländische  Moos  wurde  getrock- 
net und  zu  Pulver  zerstossen ,  dann  ausgezogen 
zuerst  mit  Aether ,  hierauf  mit  Alkohol  von  0,833, 
darauf  mit  Alkohol  von  0,90,  hierauf  mit  kaltem 
Wasser,   dann  mit  einer  höchst  verdünnten   kal- 


•;  L'Institttt,  Jtl  206,  p.  1^8.  und  Jf3  706 ,  p.  U5. 
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teu  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  niict  zu- 
letzt mit  Wasser,  dem  Vioq  Salzsäure  zugcmlscht 
war,  welches  dann  mit  reinem  Wasser  wiedei* 
ausgewaschen  wurde.  Durch  Kochen  des  Rück- 
standes mit  Wasser  bekommt  man  eine  farblose  / 
Auflösung  der  Moosstärke ,  die  nach  dem  Verdun- 
sten zur  Trockne  «inen  farblosen,  durchscheinen- 
den, in  noch  etwas  wasserhaltigem  Zustande  bi(»gsa* 
men  Körperliqfert,  welcher  nach  der  Analyse  absolut 
dieselbe  Zusammensetzung  besass,  wie  die  Stärke, 
wodurch  sieb  also  das  von  Guerin-Yary  ange- 
gebene Resultat  z=rC^H^^O^  ebenfalls  als  unrich- 
tig herausgestellt  hat.  Durch  nachherige  Unter- 
suchungen hat  er  gefunden,  dass  das  isländische 
Moos,  neben  der  Moosstärke,  so  wohl  gewöhn- 
liche Stärke  als  auch  Inulia  enthält.  Das  letz- 
tere bekommt  man  leicht  rein,  wenn  die  Moos- 
stärke durch  Diastas  in  Dextrin  und  Zucker  ver- 
wandelt wird,  worauf  das  Inulin  durch  Verdun- 
stung niederfallt,  im  Fall  es  sich  nicht  schon  bei 
der  Zuckerbildung  abgeschieden  hat. 

Mulder*)  hat  die  Moosstärke,  das  Inulin,  inulin ,  P0 
den  Pflanzenschleim  aus  den  Kernen  von  Pyrus '*'**^'*^**™ ' 
Cydonia  und  die  gelatinöse  Substanz  aus  Sphae-  PyrusGydo 
rpccocus  crispus  (Carageen)  analysirt  und  für  alle  ^"^  Sphae 

GOGCU8  CPitD 

dieselbe  procentische  Zusammensetzung  gefunden, 
welche  die  Stärke  hat.  Durch  Versuche  über  ihre 
Verbindungen  mit  Basen  bleibt  noch  übrig  zu  be- 
stimmen, ob  sie  auch  dasselbe  Atomgewicht  haben. 

Boussingault**)  hat  seine  Versuche  über  die  pfianzenlei 
Bestimmung  des  relativen  Werths   der  vegetabili-  '^"^  Eiwen 


*)  PriTatim  mitgetheilt. 
'*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phyi.  LXV,  301 
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•elaen  Futterkräuter  nach  dem  Gduilt  an  Stick- 
stoff, welchen  sie  bei  der  Yerbrennong  liefern 
(Jahresb.  1838 ,  S.  272)  ,  fortgesetzt.  Um  dieser 
VergleichoDg  einen  ferneren  Grund  zn  geben, 
analysirte  er  den  Pflanzenleim  und  das  Pflanzen- 
eiweis  von  Neuem.  Der  Pflanzenleim  wurde  In 
mehreren  ungleichen  Graden  der  Reinheit  analysirt: 
1)  so  wie  er  durch  Kneten  des  Mehls  mit  Wasser 
bis  zur  Auswaschung  der  Stärke  erhalten  wird, 
oder  der  rohe  Pflanzenleim;  2)  nach  dem  Auf- 
lösen des  rohen  Pflanzenleims  in  Alkohol  und  Aus- 
fällen mit  Wasser,  und  3)  nach  dem  Auflösen 
des  Torhergeheuden  Pflanzenleims  in  Essigsäure 
und  Ausräilen  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  wo- 
bei das  Mucin  grösstentheils  aHgeschieden  wird.* 
Des  Mucins  erwähnte  er  jedoch  mit  keiner  Sylbe 
und  scheint  mit  dessen  Existenz  unbekannt  zu 
sein.  Die  drei  Zustände  des  Pflanzenleims  un- 
terscheiden sich  von  einander  dadurch,  dass  In 
dem  ersten  der  Pflanzenleim  mit  Eiweiss  und 
Mucin  vermischt,  indem  zweiten  mit  Mucin,  und 
In  dem  dritten  allein  oder  mit  einer  kleinen  Menge 
Muciu  verunreinigt  ist.  Das  Eiweiss  schied  er 
durch  Coaguliren  In  der  Wärme  aus  dem  geklär- 
ten Wasser,  woraus  sich  die  Stärke  abgesetzt 
hatte,  aus. 

Das  Resultat  der  Analysen  des  Gluten's  in  den 
drei  ungleichen  Zuständen  und  des  Elweisscs  war  s 


Glnten 

Eiweiss 

1 

2 

3 

KoUenstoff 

53,5 

54,2 

52,3 

52,7 

Wasserstoff 

7,0 

7,5 

6,5 

6,9 

Stickstoff 

15,0 

13,9 

18,9 

18,4 

Sauentoff 

24,5 

24,4 

22,3 

22,0. 
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Ans  diesen  Versncken,  die  er  nicht  in  relati- 
ven Atomen  zn  berechnen  beabsichtigte,  folgt, 
dass  Pflanzenleim  und  Pflanzeneiweiss  gleiche  pro- 
centische  Zusammensetzung  haben,  und  dass  das 
Mucin,  welches  seiner  Aufmerksamkeit  entgangen 
ist,  und  in  seiner  Zusammensetzung  auch  Stick- 
stoff enthält,  weniger  reichhaltig  an  diesem  Ele- 
ment ist,  weil  J)i^2f  worin  es  nach  der  Abschpi- 
dung  des  Ei  weisses  in  der  grössten  Menge  ent- 
halten ist,  %  Stickstoff  weniger  enthält,  als 
der  reine  Pflanzenleim  oder  das  reine  Eiyvelss. 
Bei  den  Versuchen ,  aus  dem  Stickstoff  die  Menge 
von  Pflanzenleim  und  Eiweiss  in  dem  Mehl  zu 
berechnen ,  die  er  auf  die  Weise  anstellte ,  dass 
er  aus  einem  Thell  des  Mehls  den  Stickstoffge- 
halt  bestimmte  und  aus  einem  anderen  Theil  die 
Menge  von  ausgezogenem  Pflanzenleim  und  Ei- 
weiss ,  fand  er ,  dass  sie  Ton  dem  richtigen  Ver- 
hältnlss  auf  eine  solche  Weise  abwich ,  als  wenn 
ihm  durch  Auflösung  in  Wasser  ein  stickstoffhal- 
tiger Körper  entgangen  wäre  (das  Mucin  wird 
nemlich  nach  de  Saussure  in  25  Theilen  Was- 
ser aufgelöst).  Der  Stickstoff  entsprach  dabei  14,4 
rohen  Pflanzenleims,  aber  er  bekam  nicht  mehr, 
als  12,6,  heraus.  Es  ist  wirklich  schade,  dass 
ihm  dieser  Umstand  bei  der  mühsamen  und  inte- 
ressanten Untersuchung  entgangen  ist.  Auf  diese 
Weise  hat  er  nicht  weniger,  als  25  Mehlsorten 
von  verschiedenen  Waitzenarten ,  die  auf  unglei- 
chen Stellen  und  in  verschiedenen  Klimaten  In 
verschieden  guter  Erde  gewachsen  waren  ^  ver- 
brannt und  darin  den  IStickstoffgehalt  bestimmt« 
Ich  halte  es  nicht  für  nöthig,  die  speclellen  Re- 
sultate hier  anzuführen,    sondern   bemer1&«  uwic^ 
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dass  die  S(reiige  der  stickstofFlialtigen  Bestaiidtheile 
vou  15  und  darunter  bis  zu  äSVs  Pi*oeent  variiren 
Isann,  nicht  nur  in  ungleichen  Sorten  von  Waitzen- 
mehl,  sondern  auch  in  ein  und  derselben  Waitzen« 
art,  je  nachdem  er  auf  magerem  oder  auf  wohl- 
gediingtem  Boden  gewachsen  ist^  und  dass  der 
Gehalt  an  diesen  Stoffen  in  dem  Winterwaitzen 
geringer  ist^  als  in  dem  Sommerwaitzen.  —  Die-* 
sen  Unterschied  in  den  Bestandtheilen  sucht  der 
Landwirth  auf  anderem  Wege  durch  Bestimmung 
des  ungleichen  Gewichts  ^  welches  der  Same  bei 
gleichem  Volum  hat,  zu  ermitteln, 
fimulsin.  Das  Eiweiss  in  den  Mandeln  ist  von  Liebig 
nnd  Wo  hier,  die  es  Emulsin  nennen,  unter- 
sucht worden«  (Man  sehe  weiter  unten  die  Bil- 
dung des  Bittermandelöls  aus  Amygdalin). 
Vermögen  der  Der  Verein  studirender  Pharmaceuten  in  Mün- 
etten  ticle,  ^|,|ju  hatte  als  Gegenstand  einer  Preisfrage  die  Un- 

arsenige  Saure  o  ^  ^o 

und  Arsenik-  tersuchung  der  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure 
'^"löi^^'"'*  und  der  Arseniksäure  in  fetten  Oelen  und  Fetten 
im  Allgemeinen  bestimmt.  Diese  Frage  ist  von 
HeimpeP)  und  von  v.  Grundner**)  bearbei: 
tet  worden,  die  beide  den  Preis  erhielten.  Durch 
diese  Versuche  wurde  nachgewiesen,  dass  Oejle 
und  geschmolzenes  Fett,  wenn  sie  längere  Zeit 
mit  arseniger  Säure  und  Arseniksäure  in  Berüh- 
rung gelassen  werden,  kleine  Mengen  Ton  diesen 
Säuren  auflösen ,  wobei  die  Ranzigkeit  und  die 
mehr  oder  weniger  völlige  Abwesenheit  von  Was- 
ser das  Resultat  nicht  zu  ändern  scheint.  Das 
Ricinusöl  hat  von  allen  fetten  Oelen  das  grösste 


•)  Buchn.  Repert.  Z.  R.  XII,  1 
")  Bnchn.  Repert.  Z,  R.  XI,  289. 
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Lösungsvermögen  ^  aber  auch  Oele  und  Fette, 
wenn  sie  Torker  bis  zum  Kochpunkt  erkitzt  wor« 
den  sind ,  üben  dasselbe  Lösungsvermögen ,  wie 
Riclnusöl,  aus.  Die  Arseniksäure  hat  auf  die 
Zusammensetzung  der  Oele  einigen  Einflnss  in  der 
Kälte,  aber  noch  mehr  in  der  Wärme,  wobei  sie 
eine  partielle  Reduction  erleidet,  so  dass  das  Oel 
sowohl  arsenige  Säure,  wie  auch  Arseniksäure 
entkält.  Durck  Behandlung  mit  arseniger  Säure 
werden  die  äusseren  Eigenschaften  weder  kalt  noch 
warm  verändert ,  es  wird  kein  Arsenikwasserstoff- 
gas gebildet,  und  die  aufgenommenen  Säuren  kön-* 
neu  mit  Wasser  wieder  ausgekocht  werden«  Die 
Resultate,  mit  einander  verglichen  finden,  sich  in 
folgender  Tabelle  aufgestellt: 

Arsenige  Säure.      I         Arseniksänre. 


Fettarten. 


Talg   .... 
Menschenfett    . 
Schweineschmalz 
Leinöl 
Mohnöl   • 
Baumöl   . 
Buchöl    • 
Rüböl      . 
Elain 
Ricinusöl 
Butter 


1000  Th. 
Oel  lö- 
sen kalt 
auf. 


H. 


1000  Tb. 

1000  Th. 

lOOOTh. 

1000  Th. 

Oel  lö- 

lösen 

Fett   lö- 

Fett  lö- 

sen im 

fast 

sen   kalt 

sen    ko- 

Kochen 

kochend 

auf. 

chend- 

auf. 

auf. 

heiß 
auf. 

H. 

G. 

H. 

H. 

1000  Th.' 
Fett  lö- 
sen    ko- 

chend- 

heiss 
auf. 

G. 


0,690 
0,770 
0,744 
0,604 
0,637 
0,690 
0,637 
0,717 
0,611 
1,327 


1,753 

1,672 

1,692 
1,699 


0,310 

0,350 
0,045 


0,1357 

0,1295 
0,1325 
0,1295 


0,1603 


0,2081 
0,2066 
0,2066 


9,237 
1,045 

Die  Zahleuresultate  dieser  Versache  welchen 
wcsentlicli  von  einander  ab  und  zeigen,  dass  es 
eben  so  unsicher  ist,  eine   gesättigte  laöwm^  ^«x 


1,187 

27,079 
0,997 


34,333 
1,9^8. 
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arsenigen  Säure  in  Oel  za  erlialten,  wie  in  Was- 
ser. Da  keine  Temperatur  bei  der  Bildung  der 
Isodienden  Lösung  angeführt  worden  ist^  so  lässt 
sich  aus  der  grossen  Ungleichheit  in  ihren  Resul- 
tate für  höhere  Temperatur  nichts  schliesseu. 
FeitesOelTon  R.  D.  Thomson*)  hat  ein  Oel  ans  China 
Thca  oder  Ca-  heschriebcn ,  welches  durch  seine  Eigenschaften 
als  vortreffliches  Brennöl  ausgezeichnet  ist.  Man 
glaubt  y  dass  es  von  Thea  oder  Camellia  abstamme. 
Es  ist  klar,  strohgelb,  geruchlos,  erstarrt  erst 
tinter  -|*  ^^  9  ^^^  ^^^  specif.  Gewicht  von  0,927, 
und  löst  sich  nicht  in  Alkohol  und  wenig  in  Ae- 
ther.  Es  enthält  %  Ela'in  und  ^4  Stearin ,  upd 
besteht  in  100  Theilen  aus : 

Kohlenstoff      78,619 

Wasserstoff     11,527 

Sauerstoff  9,854. 

Bereitung  der        Soubeiran*^)   hat   über  die  Anwendung  des 

Oele^**     Kochsalzes  bei  der  Destillation  flüchtiger  Oele  mit 

Wasser  einige  Versuche  augestellt.     Bei  der  Recti- 

fication  des  Terpenthinöls   fand  er,    dass  dadurch 

die  Menge   des   Oels  gegen    die    des  Wassers   in 

dem    condensirten    mehr   als    verdoppelt    wurde  ^ 

mit  blossem  Wasser  wurde  dieses   mit  dem  'Oel, 

na^   dem  Gesetz  der  Tension  für  ihre  Gase ,    in 

dem  Gewich tsverhältniss  =3:2  verdichtet ,   aber 

mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Kochsalz  wurde 

es  umgekehrt  =2:3.    Aus  einer  gewissen  Menge 

Zimmtrinde  wurden  bei  Anwendung  von   reinem 

Wasser   103  Theile,   und  bei  Anwendung  eines 

mit  Kochsalz  gesättigten  Wassers  113  Theile  Oel 


*)  Joum.  de  Gh.  Med.  2de  Ser.  III,  409. 
*)  Joorn.  de  Pharmac^c,  XXUl,  537. 
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erhalten.  Dagegen  wurde  bei  der  Destillation  des 
Cubebenöls  von  einer  bestimmten  Menge  ^^  mehr 
erhalten ,  wenn  reines  Wasser  angewendet  wurde, 
als  wenn  das  Wasser  mit  Kochsalz  gesättigt  war. 

Müller  hat  beobachtet,  dass  rohes  Terpen-  Terpenthm«! 
thinöl,  mit  Bleicssig  geschüttelt,  Bleioxyd  aufnimmt ""'  ßl«ieMig. 
und  sich  gelbroth  färbt.  Brandes^)  hat  hierüber 
Tcrschiedene  Versuche  angestellt,  woraus  hervor- 
geht, dass  dies  von  einer  in  dem  rohen  Oel  ent- 
lialtenen  Substanz  herrührt,  die  nicht  in  dem 
rectificirten  Vorkommt,  von  der  aber  durch  die 
Luftabsorption  eine  kleine  Menge  in  dem  rectifi- 
cirten gebildet  wird,  so  dass  altes  rectificirtes 
Terpenthinöl  beim  Schütteln  damit  gelb  wird.  Es 
glückte  Brandes  nicht,  diese  Substanz  zu  iso- 
liren  ^  denn  er  fand ,  dass ,  wenn  rohes  Terpen- 
thinöl dcstillirt  wird,  diese  Eigenschaft  sich  we- 
der in  dem  Destillat  noch  in  der  zurückbleiben- 
den harzartigen  Substanz  wiederfindet.  Es  bleibt 
also  zu  untersuchen  übrig,  was  diese  brandgelbe 
Bleioxydverbindung  ist. 

Laurent*^)  hat  gezeigt,  dass  dieOele,  welche  Dadyl  und 
durch  Destillation  mit  Kalk  aus  Terpenthincampher  ^^y^™^^ 
erhalten  werden,  sich  mit  Chlor  ohne  Entwiche-* 
lung  von  Salzsäure  verbinden«  Die  Dadylverbiii- 
dung  bestand  aus  58,0  Kohlenstofi*,  7,5  Wasser- 
stoff* und  34,5  Chlor ,  und  gab  nach  dem  Kochen 
mit  in  Alkohol  gelöstem  Kali  eine  andere  Verbin- 
dung, die  aus  6B,2  Kohlenstoff,  8,5  Wasserstoff 
und  2^,2  Chlor  bestand.  Ihre  Eigenschaften  sind 
nicht  beschrieben,  und  die  Analysen  scheinen  mit . 


')  Pharmac.  Gentralblatt ,  1837,  S.  741. 
")  Ann.  de  Ch.  et  de  Phy».  LXVI,  209, 


■A 
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Gemischen  von   mehreren  Verblndongen   gemacht 
zu  sein. 

Ans  Citroneneampher  wnrde  die  Salzsäure  dnrdi 
Chlor  ausgetrieben,  nnd,  wenn  während  dem 
Erhalten  der  Verbindung  nichts  mehr  anschoss, 
bestand  sie  aus  44^6  Kohlenstoff,  6,0  Wasserstoff 
und  49,4  Chlor,  was  ebenfalls  eine  nicht  ToUen- 
dete  Wirkung  des  Chlors,  und  bei  der  Analyse 
die  Anwendung  einer  gemischten  Masse  ausweist« 
IUI  Juni-  Bonastre  ^)  hat  einige  Versuche  mi^;etheilt 
l'lnV^*'  über  das  Erstarren  des  flüchtigen  Oels,  welches 
durch  Destillation  mit  Wasser  ans  den  Sägespä- 
nen Ton  Juniperus  yirginiana,  einem  der  Ceder 
verwandtem  Holz,  welches  man  in  Paris  in  Menge 
zur  Fabrikation  der  Bleifedern  anwendet,  erhal- 
ten  wird.  Dieses  Oel  wird  bis  zu  ly^  Procent 
Tom  Gewicht  der  Sägespäne  erhalten,  ist  sehr 
schwerflüssig  und  trübe ,  weshalb  man  es  gewöhn- 
lich filtrirt.  Lässt  man  es  sehr  lange  stehen,  so 
setzt  es  Krystalle  ab,  die  jedoch  nichts  anderes 
zu  sein  scheinen ,  als  das  erstarrte  Oel.  Bonastre 
setzte  es  einige  Zeit  — 8^  aus,  ohne  dass  es^  an- 
schoss,  blieb  es  aber  14  Tage  lang  zwischen  0^ 
und  12P  sich  überlassen,  so  fing  es  sowohl  auf 
dem  Boden  wie  auf  der  Oberfläche  an  zu  krystal- 
lisiren.  —  Vermischte  er  dagegen  das  Oel  mit 
einer  kleinen  Portion  des  vorher  erstarrten  und 
krystallisirten  Oels,  so  schoss  die  ganze  Masse 
innerhalb  24  Stunden  an.  Beispiele  eines  ähnli- 
chen Verhaltens  findet  man  bei  vielen  anderen 
Körpern,  und  es  ist  vielleicht ,  im  Ganzen  genom- 
men,  eher   eine  Erscheinung  von  Dimorphismus, 


*)  Annal.  der  Pkarmac»  XXIU,  177. 
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wobei  die  eine  Form  leichter  sclimclzbar  ist,    als 
die  Langsamkeit  im  Erstarren. 

Wincfcler*)  liat  gezeigt,  dass  verschiedene '^*'*^*'*^***' 
stark  riechende  Pflanzen ,  die  bei  der  Destillation 
wenig  oder  kein  Oel  liefern,  flüchtige  Oele  ent- 
halten ,  Welche  in  Wasser  sehr  leichtlöslich  sind. 
Um  das  Oel  aus  dem  destillirten  Wasser  zu  schei- 
den, sättigte  er  es  mit  Kochsalz  und  schüttelte  es 
mit  Aether,  welcher  das  Oel  auszog  untd  nach 
dem  Verdunsten  zurückliess ,  worauf  das  Oel  durch 
Rectification  über  Chloi^calcium  wasserfrei  erhal- 
ten werden  kann.  Auf  diese  Weise  geben  25 
Pfund  frische  Lindenblumen  80  Gran  flüchtiges 
Oel,  und  Fliedcrblumeu  noch  viel  mehr. 

Das  Lindenblumenöl  besitzt  den  Geruch  der 
frischen  Blumen  im  hohen  Grade,  ist  farblos, 
dünnflüssig,  ziemlich  flüchtig,  leicht  für  sich  zu 
destilliren ,  und  weniger,  als  andere  Oele ,  zur 
Oxydirung  geneigt.  Es  löst  Jod  ohne  Erhitzung 
t.u  einer  braunen  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischt. 

Das  Oel  aus  frischen  Fliederblumen  hat  einen 
beinahe  so  durchdringenden  und  anhaltenden  Ge- 
ruch, wie  Moschus.  Es  erstarrt  bei  0^  zu  einer 
krystallinischen  Masse.  Mit  Chlorcalcium  kann 
es  von  Wasser  befreit  werden ,  aber  es  destillirt 
erst  bei  hoher  Temperatur  über,  von  der  es  je- 
doch nicht  zerstört  wird,  wenn  man  den  Zutritt 
der  Luft  yerhindert.  In  der  Luft  wird  es  bald 
gelb,  dann  rothbraun  und  am  Ende  dunkel  und 
dick,   und  riecht  dann  nach  alten  Fliederblumen. 


')  Pharmac.  Gentralblatt ,  1837,  7M. 
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IUI  Phila-  Bachner  d.  J.*)  hat  sich  der  Ton  Robiqoef 
angcwandteu  Methode  zur  Abscheidang  des  rie- 
chenden Oels  ans  Jonqnlllen  (Jahresb.  1837.  S«  SSß) 
bedient,  um  das  riechende  Oel  aus  den  Blomen 
des  Pfeiffenstrauchs  (Philadelphus  coronarius)  dar- 
zustellen, vras  ihm  sehr  wohl  geglückt  ist.  Der 
Aether  zog  das  Oel  aus  und  liess  nach  AbdestU- 
lirung  ein  Gemisch  von  Oel  und  butterähnlicbem 
Fett  zurück,  aus  welchem  Alkohol  das  rieeb^nde 
Oel  auszog.  Wenn  der  abdestillirte  Aether,  welcher 
ein  wenig  Oel  enthält,  mit  der  Alkohollösnng 
vermischt  wird,  so  kann  der  Alkohol  durch  Chlor- 
calcium  abgeschieden  werden ,  und  man  erhall 
eine  reine  Lösung  des  Oels,  die  den  Geruch  des 
Oels  sehr  intensiv  besitzt,  als  aber  der  Aether 
abgedunstet  wurde,  verflüchtigte  sich  das  meiste 
Oel,  indem  nur  wenige  goldgelbe  Tropfen  zo- 
rückblieben  mit  ein  wenig  Chlorcalcium ,  welches 
bald  zerfloss  und  sich  von  dem  Oel  absonderte. 

Aus  Lindenblumen  und  den  Blumen  von  'Re- 
seda odorata  wurden  ebenfalls  auf  diese  Weise 
die  riechenden  Oele  erhalten,  konnten  aber  von 
mitfolgendcm  Fett  nicht  befreit  werden. 

piraeaöl.  Pagenstechcr  **)  hat  gezeigt,  dass  das  flüch- 
tige Oel  aus  Spiraea  ulmaria  ein  Gemisch  .von 
zweien  ist,  von  denen  eins  durch  Basen  zurück- 
gehalten wird,  während  das  andere  sich  mit  dem 
Wasser  überdestilliren  lässt.  Das  nicht  säure  Oel 
ist  sehr  leichtlöslich  in  Wasser^  so  dass  es  aus 
der  Flüssigkeit  mit  Aether  abgeschieden  werden 
muss,    wobei    man   am    besten  das  Wasser  mit 


*)  Pkarmac.  Centralblatt,  1837,  S7. 
**    Buchn.  Repert.  Z.  R.  XI,  364. 
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Chlornatrinm  sättigt ,  bevor  der  Aetlier  damit  ge*- 
scliüttelt  Ivird.  Nach  YerduostuDg  des  Aethers 
bleibt  das  Oel  la  gelben  Tropfen  zurück.  Es  hat 
einen  durchdringenden  Geruch  und  Geschmack, 
und  verdunstet  bald.  Es  ist  leichter ,  als  Was- 
ser y  und  erstarrt  nicht  bei  0^. 

Im   Jahresberichte  1836 ,    S.  313,    führte    ich  Flüchtige Oele 
an,  dass  Dumas  das  über  einer  Lauge  von  Pott- ^*"*  gcgoLre- 

o  neu    rlussiic- 

asche  umdestillirte  und  hierauf  von  Alkohol  be-  keiten. 
freite  Fuselöl  der  Kartoffeln  untersucht  und  aus 
C^H^^4~^  bestehend  gefunden  habe.  Nach  der 
Wägung  des  Gases  von  diesem  Oel  sheint  es  aus 
1  Volum  des  Radicals  C^H^^  und  1  Volum  Sauer- 
stoffgas,  ohne  Condensation ,  zusammengesetzt  zä 
sein.  —  Gabors*)  glaubt  zu  finden,  dass,  wenn 
diese  Atomenzahlen  verdoppelt  werden ,  so  dass  die 
Zusammensetzung    durch    C^^H^^O^    repräsentirt 

wird,  die  Verbindung  aus  C10H220^.H  bestehen 
könne  und  als  ein,  Alkohol  zu  betrachten  wäre, 
woraus  ein  dem  Aethyloxyd  und  Methyloxyd  ana- 
loger Körper  abgeschieden  werden  könnte.  Zu 
dem  Ende  mischte  er  es  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  erhielt  dabei  eine  der  Weinschwe- 
felsäure analoge,  aber  nicht  damit  identische  Säure, 

deren  Barytsalz  durch  die  Formel  baS-f-C^oH^^O 

-{-5tli  vorgestellt  wird.  Der  erste  Blick  auf  diese 
Formel  zeigt,  dass  diese  Verbindung  nicht  mit 
der  Weinschwefelsäure  analog  ist  ^  dazu  fehlt  ein 
Atom  Schwefelsäure.  Welchen  Werth  die  fer- 
nere Angabe  haben  kann,  dass  mit  Jod  und  Phos- 
phor ein  ätherartiges   Product  aus   dem  Oel   ent- 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie ,  X,  268. 
heneVius  Jabres-Bencbt  XVUl  ^ 
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stehe,  welches  flüchtiger  als  dieses  sei^  mögen 
vollständigere  Untersuchungen  entscheiden, 
selöl  aus  Mulder*)  hat  das  Fuselöl  aus  Kombrantwein 
untersucht  und  gezeigt,  dass  es  ein  Gemisch  von 
wirklichem  Fuselöl  mit  Oenanthsäure  und  oenanth- 
saurem  Aethyloxyd  ist.  —  Wird  das  Fuselöl**) 
von  Kombrantwein  über  eine  schwache  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  umdestillirt ,  wobei  Oe- 
nanthsäure, Essigsäure  und  verharzte  Tbeile  zu- 
rückgehalten werden ,  so  bekommt  man  ein  grün- 
gelbes Oel  von  durchdringendem,  unangenehmen 
Fuselgeruch  und  scharfem  Geschmack,  welches 
für  sich  nicht  unzersetzt  umdestillirt  werden  kann. 
Sein  speeif.  Gewicht  =  0,8854  bei  +  IS^.  Sein 
Kochpunkt  =  «4"  281^,  aber  bei  -f- 150^  wird  es 
braun. 

Er  fand  es  zusammengesetzt  aus : 

Granden     Atome      Berechnet 

Kohlenstoff    77,150       60        77,11 
Wasserstoff  11,381      106         11,13 
Sauerstoff       ll,i69         7        11,76. 
.    Kohlensaures  Alkali  verändert  dieses  Oel  nicht, 
aber  von   conccntrirtem  Kalihydrat    wird    es   klar 
und  ohne  braun  zu  werden   aufgelöst.      Wird   es 
von    einer    schwächeren    Lauge    aus    11    Theilen 
Wasser   und   1   Theil  Kalihydrat  abdestillirt ,    so 
löst  es  sich  nicht,  aber  das  Kali  nimmt  eine  Por- 
tion davon   auf,   während   eine   andere   übergeht^ 
die   nach   ein   Paar   Umdestillirungen    völlig    frei 

*)  Poggend.  Ann.  XLI»  582. 

**)  Dieses  Oel  bleibt  beim  Branntweinbrennen  zum  Tbeil 
in  dem  Klärkessel ,  grossentbeils  aber  in  dem  Kühlapparat 
zurück ,  in  Gestalt  eines  br&unlichen ,  butterartigen  Fetts, 
welcbcs  nach  Fusel  riecht. 
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von  den  mit  dem  Alkali  vereinbaren  Tbeilen  ist. 
Wird  das  Oel  zuerst  in  concentrirter  Lange  anF- 
gelöst,  dann  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt 
und  destillirt,  so  kommt  zuerst  eine  flüchtigere 
Flüssigkeit ,  welche  mit  Wasser  vermischter  Al- 
kohol ist  9  und  darauf  Wasser  und  Oel. 

Das  mit  Wasser  üb^rdestillirte  Fuselöl  besteht 
nach  Mulder^s  Berechnung  ans  2  Atomen  oenanth- 
saurem  Aethyloxyd  und  1  Atom  eines  eigenthüm- 
lichen  flüchtigen  Oels,  welches  weiter  unten  be- 
schrieben ist,  und  welches  er  Oleum  siticum^  von 
ahog,  Korn,  genannt  hat,  was  wir  also  mit  Kornöl 
übersetzen  können.  Bei  der  Destillation  mit  ei- 
ner schwächeren  Lange  von  Kalihydrat,  ohne  vor- 
hergegangene Auflösung  des  Oels ,  wird  nur  die 
Hälfte  des  mit  dem  Kornöl  vereinigten  oenanth- 
sauren  Aethyloxyds  zerstört  und  die  andere  geht 
mit  dem  Oel  über,  nachdem  jedoch  zuvor  ein 
Wenig  mit  Alkohol  vermischten  Wassers  sich  ver- 
flüchtigt hat.  Dieses  Oel  hat  einen  durchdringen- 
deren Geruch ,  als  das  rohe  Oel ,  und  dieser  Ge- 
ruch gleicht  dem  Wasserfenchel.  Dieses  Oel 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome     Berechnet 

Kohlenstoff    79,936      42        79,33 

Wasserstoff    10,842      70        10,79 

Sauerstoff        9,222        4  9,88. 

Wird  abgezogen  von 

1  At.  rohem  Faselöl     .     .        =60G+106H+7O 

1  At.  oenanthsaures  Aethyloxyd     18C-|-  36H-}-30, 

so  bleibt    .     •     .        42C-|-  70H-f.4O. 
Wird    nun  dieses  Oel,   oder  aach  rohes  Fu- 
selöl,   In   einer    concentrirten   Lauge  von   kausti- 
schem Kali  vollständig  anfgelüst)  die   AufLö%«»i% 
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verdünnt  und  destillirt,  so  wird  die  ganze  Men^e 
des  oenanthsauren  Actbyloxyds  zersetzt^  und  man 
erhält  in  dem  0estillat,  nach  dem  Weggehen  des 
Alkohols  y  reines  Kornöl  mit  dem  Wasser  terdich- 
tet.  Es  ist  Gonsistenter  und  riecht  wie  das  yor- 
hergehende^  aber  noch  stärker.  Von  einer  sehr 
starken  kaustischen  Lauge  wird  es  zersetzt  und 
in  eine  braune,  feste  Masse  verwandelt.  Es  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden  Atome     Bereöhnet 

Kohlenstoß    84,927    24        85,46 
Wasserstoff    10,266    34  9,88 

Sauerstoff         4,807       1  4,66. 

Wird  abgezogen  von 
lAt.  des  vorhergehenden         =42C-|-70fI-{-40 
1  At.  oenanthsaures  Aethyloxyd  ==18C+36h4>30, 

so  bleibt  1  At.  Kornöl       =24c4-34fl+10. 

Dieses  flüchtige  Oel  ist  also  das  Oxyd  eines 
Radicals  C^^H'^,  von  dem  vermuthlich  das  Atom 
C;i2{|ir  ist^  unci  die  ZusammensetzuQgsformel  wird 
dann  €i2Hi7  +  0. 
CampKer.  Dumas*)  hat  in  seinem  und  Peligofs  Na- 
men Folgendes  über  den  Campher  mitgetheilt: 
„Wenn  neutrale ,  sauerstoffhaltige  Körper  in  Gas- 
form ihr  halbes  Yoluni  Sauerstoff  enthalten,  so 
nähern  sie  sich  gewöhnlich  in  ihren  Reactionen 
dem  Alkohol.  Dies  ist  wenigstens  der  Fall  mit 
dem  Holzgeist,  dem  Fuselöl  von  Kartoffeln,  dem 
Aethal  und  dem  Aceton." 

„Dieses  allgemeine  Yerhältniss  hat  schon  lange 
unsere  Aufmerhsamkeit  in  Anspruch  genommen, 
und  wir  haben  daher  den  Caropher ,  welcher  sich 


')  L'InsHttit,  J^20A,  p.  111. 
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in  derselben  Kategorie  befindet,  der  Einwirkung 
verschiedener  Körper  unterworfen,  welche  darüber 
entscheidende  Resultate  geben  hounten,  ob  der 
Campher  sich  wie  Alkohol  verhalte/' 

,, Wir  beschränken  uns  hier  auf  die  Angabe, 
dass  der  gewöhnliche  Campher,  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  behandelt ,.  einen  Kohlenwasserstoff 
liefert,  der  aus  C^^Hss  besteht,  flüssig,  ölähnlich 
und  flüchtig  Ist,  ganz  so,  als  wenn  der  Campher 

aus  C^oH28-{-2H  bestände,  welche  Wasseratome 
er  durch  den  Einfluss  der  Phosphorsäure  verliert.'' 

„Wenn  Schwefelsäure  auf  den  Campher  ein- 
wirkt, so  bekommt  man  ebenfalls  ein  leichtes  und 
flüchtiges  Oel,  welches  aus  dem  vorhergehenden, 
mit  Campher  In  veränderlichen  Verhältnissen  ver- 
mischt, zu  bestehen  scheint,  aber  durch  wasser- 
freie Phosphorsäure  immer  zu  C^^H^s  reducirt  wird." 

Dumas  hat  hier  die  Idee  aufgestellt,  dass  der 
Campher  als  ein  Bihydrat  von  C^^H^^  betrachtet 
werden  müsse,  gleichwie  der  Alkohol  von  C^H^. 
Auf  diese  Weise  hat  Dumas  seit  10  Jahren  die 
Idee  zu  begründen  gesucht,  dass  die  organischen 
Körper  Oxyde  von  zusammengesetzten  Radicalen 
seien.  Ich  weise  auf  sein  und  Llebig's  gemein- 
schaftliches Manifest,  S.  243,  hin,  worin  der  Al- 
kohol unter  die  Oxyde  zusammengesetzter  Radi- 
cale  gestellt  wird.  Dieses  Manifest  Ist  von  einem 
6y2  Monaten  späteren  Datum,  als  die  hier  gege- 
bene theoretische  Ansicht  über  die  Zusammen- 
setzung des  Camphers. 

Lieb  lg  und  Wöhler^)   haben    das  Problem    Entstehnii 

des  Bitterm 

,  delöls  «v 

*)  Annal     der  Pharmacie,  XII,  1.      Daraus  in  Poggend.    AmygdaUi 
Ann.  XLI,  345. 
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der  Bildung  des  Bittermandelöls  aus  bitteren  Man- 
deln gelöst«  Dass  es  durch  die  Hinzukunft  Ton 
Wasser  gebildet  werde  und  dass  das  Amygdalin 
Yerschwinde,  hatten  bereits  Robiquet  und  Bou- 
tron  entdeckt^  aber  unter  welchen  Umständen  und 
aus  welcher  Ursache ^  blieb  unbekannt,  bis  dies 
durch  diese  Arbeit  auf  eine  so  interessante  Weise 
aufgeklärt  wurde.  Ich  betrachte  diese  Arbeit  als 
die  wichtigste  9  welche  im  Verlauf  dieses  Jahrs 
in  der  Pflanzenchemie  bekannt  gemacht  worden  ist. 
itimgund        Sie  haben  die  Eigenschaften,   die    Znsammen- 

'uiT^dcs  ®^*^""g>  ^*c  Verwandlungen  des  Amygdalins  auch 
jrgdalins.  ilutcr  dem  Einfluss  von  Alkali,  untersucht. 

Sie  erhielten  das  Amygdalin  durch  Auskochen 
der,  durch  Auspressen  von  fettem  Oel  befreiten 
Mandelmasse  mit  94  bis  95procentigem  Alkohol, 
der  beim  Erkalten  gewöhnlich  eine  kleine  Menge 
fetten  Ocls  absetzte.  Der  geklärte  Alkohol  wurde  < 
bis  auf  Yg  Rückstand  abdestillirt,  welcher  darauf 
abgekühlt  und  mit  der  Hälfte  seines  Volums  Aether 
vermischt  wurde ,  durch  welchen  dais  Amygdalin 
ausgefällt  wurde.  Die  Masse  wurde  ausgepresst, 
das  Amygdalin  mit  Aether  angerührt ,  in  einen 
Robiquet'  sehen  Extractions  -  Apparat  gelegt,  und 
der  Aether  so  lange  dadurch  gehen  gelassen,  als 
derselbe  noch  fettes  Oel  auszog.  Wenn  ein 
Tropfen  des  Aethers ,  auf  die  Oberfläche  von  Was- 
ser getropft,  nach  dem  Verdunsten  keine  Spur 
von  Fett  mehr  zurücklässt,  so  ist  das  Amygdalin 
rein  und  es  wird  dann  durch  Auflösen  in  kochen- 
dem 95procentigen  Alkohol  bis  zur  Sättigung  beim 
Erkalten  in  blendend  weissen  Krystallen  ange- 
schossen erhalten,  während  in  der  Mutterlauge 
y24o  ihres  Gewichts  an   Amygdalin   zurückbleibt. 
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Mit  Yorllieil  kann  man  sich  keines  Spiritus  be- 
dienen ,  welcher  weniger  als  95  Procent  Alkohol 
enthält,  weil  er  Zucker  aus  den  Mandeln  auflöst, 
welcher,  ohne  Verlust  von  Amygdalin  in  der 
Mutterlauge ,  schwierig  abzuscheiden  ist.  Ein  Be- 
weis dass  das  Amygdalin  frei  von  fettem  Oel  sei, 
ist,  dass  es  sich  in  Wasser  klar  auflöst.  Von  der 
geringsten  Spur  fetten  Oels  opalisirt  die  Lösung. 

Wird  das  Amygdalin  bis  zur  völligen  Sätti- 
gung bei  -f-40^  aufgelöst,  so  krystallisirt  es  un- 
ter dem  Erkalten  in  voluminösen  Krystallgruppen, 
die  eine  chemische  Verbindung  des  Ainygdalins 
mit  Wasser  sind,  welches  letztere  10,57  Procent 
ausmacht  und  welches  dasselbe  unter  Verwitterung 
in  der  Luft  thcilweise  und  bei  -f- 120^  gänzlich 
verliert.  Im  luftleeren  fiaume  über  Schwefelsäure 
geht  Vs  von  dem  Wasse#  weg.  Die  dabei  zurück- 
bleibende Verbindung  kann  krystallisirt  erhalten 
werden,  wenn  man  Amygdalin  in  kochendem  80 
procentigen  Alkohol  bis  zur  Sättigung  auflöst, 
wo  sie  beim  Erkalten  daraus  anschiesst. 

Wo  hl  er  und  Lieb  ig  fanden  das  wasserfreie 
Amygdalin  zusammengesetzt  aus : 

Gefunden     Atome    Berechnet 

Kohlenstofi*  52,827  40  52,976 

Wasserstofl*  5,900  54  5,835 

Stickstofl*  3,069  2  3,069# 

Sauerstofl*  38,204  22  38,120. 

Atomgewicht  =  5771,65.  Wird  danach  die 
Zusammensetzung  der  vorhin  angerührten  Hydrate 
berechnet,  so  besteht  das  ans  80procentigem  Al- 
kohol angeschossene  aus  1  Atom  Amygdalin  und 
4   Atomen   Wasser    und    das    ans    Walser    an^^ii- 
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«choBsene  aus  1  Atom  Am.  und  6  Atomen  Was- 
ser. Diese  Verbältnisse  scheinen  anzudeuten, 
dass  das  Amygdalin  nicht  als  eine  organische  Zu- 
sammensetznng  der  ersten  Ordnung^  sondern  aus 
2  oder  mehreren ,  zu  dieser  Ordnung  gehörenden 
Körpern  zusammengesetzt  betrachtet  werden  muss. 
22  Atome  Sauerstoff  in  einem  zusammengesetzten 
organischen  Atom  der  ersten  Ordnung  ist  gar  nicht 
denkbar.  Das  Yerhältniss  des  Wassers,  dessen 
Sauerstoff  sich  zu  dem  des  Amygdalins  wie  4  und 
6  ;  22  Tcrhält ,  spricht  ebenfalls  dafur^  Ausser- 
dem nehmen  gewöhnlich  binäre  Verbindungen, 
z.B.  Salze,  eine  grössere  Anzahl  von  Wasser- 
atomen auf,  als  ein  einfaches  Oxyd  thun  würde« 
g^dalia-  Das  Amygdaliu  wird  von  den  Hydraten  der 
Alkalien  und  alkalischen  j^rden  zersetzt,  es  ent- 
wickelt sich  Ammoniak,  jährend  sich  eine  neue 
Säure  mit  dem  Alkali  verbindet.  Diese  Säure, 
welcher  sie  den  Namen  ^mygdalinsäure  gegeben 
haben,  wird  gebildet,  wenn  man  das  Amygdalin  un- 
gefähr %  Stunde  lang  mit  Baryterdehydrat  kochl 
und  filtrirt.  Die  Baryterde  wird  nachher  genau 
mit  Schwefelsäure    ausgefallt  und   die  Flüssiglceit 

im    Wasserbade    zur    Trockne    verdunstet.       Die 

1 

Säure  bleibt  dann  als  eine  gummiähnliche  und 
zerfliessende  Masse  zurück ,  die  nicht  in  krvstalli- 
nischer  Form  erhalten  werden  konnte.  Sie  schmeckt 
sauer  uAd  röthet  Lackmnspapier,  löst  sich  unbe- 
deutend in  wasserhaltigem  Alkohol,  in  Aether 
aber  ist  sie  löslich.  Durch  Kochen  mit  Mangan- 
superoxyd wird  sie  nicht  verändert,  setzt  man 
aber  noch  Schwefelsäure  hinzu ,  so  entstehen 
Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Benzoylwasser« 
Stoff.     Sie  ist  zusammengesetzt  aus  : 
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Atome       Berechnet 

KoLlenstoff      40        52,879 

*  TVl^serstoff      52  5,615 

Sauerstoff         24        41,508. 

Atomgewicht  =  5781,549.      Sättigungseapaci- 

tät  =  1,729  oder  V24  ^^u  ihrem  Sauerstoffgehalt. 

Dies   Resultat  ist  aus  der  Analyse   des   Baryter-' 

desalzes  abgeleitet  worden. 

Die   Bildung   der  Amygdalinsäure   eingibt  sich 

aus  folgendem  Schema: 

Wenn  1  At.  Amygdalin  =:40C+54H+2N+22O 
verliert    ein    Doppelat. 

Ammoniak*  =  6[I-{-2N 

so  bleibt  =40C+48H         +220~ 

dazu  2  Atome  Wasser    =  4H  +20, 

entsteht  1  Atom  Amygda- 
Unsäure  =40C+52H         +240. 

Man  kann  sich  über  die  zusammengesetzten 
Atome  der  ersten  Ordnung,  von  denen  sowohl 
das  Amygdalin  als  die  Amygdalinsäure  ausgemacht 
^Verden,  mehrere  Vorstellungen  machen.  Liebig 
und  Wohl  er  haben  folgende  yersucht : 

Das  Amygdalin  kann  bestehen  aus : 

1  Doppelat.  Cyanwasser- 

stoffsäure  =  2C+2H+2N 

1    Atom   eines    eigenen 

Körpers  =38C-f52H         +220 

40C+54H+2N+22O. 
Wenn  darin  die  Cyanwasserstoffsäure ,  auf  die 
bereits  bekannte  Weise,  unter  dem  Einfluss  von 
Wasser  und  gleichzeitiger  Einwirkung  von  einer 
Salzbase  anf  das  Amygdalin,  in  1  Doppelatom 
Ammoniak  und  1  Atom  Ameisensäure  verwan- 
delt wird,  so  entstellt  wasserhaltige  Amygdalin- 
säure und  zwar  aus : 
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1  At.  des  eigenth.  Körpers  =  38C  +  52H -f>  220 
1  At.  Ameisensäure  zz:  2C-f  2H+    30 

t  At.  wasserhaltige  Säure     =  40C -f  54H  +  250. 

D»  das  Wasser  beim  Sättigen  der  Säure  aus- 
getrieben yrird ,  so  setzt .  dies  voraus  ^  dass  der 
nnbenannte  Körper  entweder  in  dem  Amygdalin 
f  Atom  Wasser  enthalte ,  was  er  bei  -{- 120^  nicht 
verliert ,  oder  dass  bei  der  Verwandlung  in  Amyg- 
dalinsäure  2  Atome  von  seinem  Wasserstoff  mit 
1  Atom  von  seinem  Sauerstoff  zu  Wasser  verbun- 
den werden.     Beide  Ansichten  sind  möglich. 

Die  Amygdaliusäure  bildet  eigenthiimliche,  bis 
jetzt  wenig  untersuchte  Salze.  Das  Baryterdesalz 
ist  gummiähnlich  und  verliert  bei  -{- 140^  alles 
Wasser,  es  wird  dann  milchweiss,  porcellanähn- 
lich,  erträgt  -{~  190^  ohne  zersetzt  zu  werden, 
und  nimmt  in  der  Luft  bis  zu  7  Procent  hygros- 
copisches  Wasser  auf.  Das  Bleioxydsalz  wird 
gefällt ,  löst  sich  aber  beim  Auswaschen  wieder 
auf,  und  das  ungelöste  wird  beim  Zutritt  der  Luft 
kohlensauer*  Das  Silberoxydsalz  kann  nicht  her- 
vorgebracht werden,  weil  ein  Theil  des  Silbers 
reducirt  niederfällt  ^  das  Gemisch  nimmt  dabei  den 
Geruch  nach  Ameisensäure  an. 
£malsiii.  Das  Pflanzeneiweiss ,  sowohl  aus  süssen  als 
bitteren  Mandeln,  Lieb  ig' s  und  Wohle  r's 
Emulsin  ,  bewirkt  eine  ganz  andere  Metamorphose 
des  Amygdalins ,  ganz  und  gar  beruhend  auf  ei- 
ner katalytischen  Kraft,  die,  sonderbar  genug, 
weder  das  Eiweiss  anderer  Pflanzen  noch  das  thie- 
rische  Albumin  besitzt.  Da  man  vermuthen  konnte, 
dass  eine  andere,  in  geringer  Menge  gegenwärtige 
<  Substanz  dieselbe  gigantische  Kraft  auf  das  Amyg- 
dalin ausübe ,  wie  wenn  z.  B.  1  Theil  Diastas  nahe 


347 


an    2000  Tlicile    Stärke    in   Traubenzucker    und 
Stärkegummi  verwandelt,  so  versuchten  sie,  dieses 
Eiweiss  rein  zu  bekommen ,  auf  folgende  Weise : 
Aus  der  durch  Auspressen  von  fettem  Oel  befrei- 
ten Mandelmasse  wurde   der  Rest  des  Oe]|p  durch 
Aether    angezogen,    der    Rückstand    getrocknet, 
dann  daraus    das  Eiweiss   mit  kaltem  Wasser  ausr 
gezogen  und   mit  Alkohol   aus   dieser  Lösung*  in 
Wasser   wieder  ausgefällt.     Die   gefällten   Klum- 
pen waren  aufs  Neue  im  Wasser  auflöslich,  zum 
Beweis,    dass  sie  durch  die.Pällnng  nicht  in  den 
coagulirten  Zustand    umgeändert  worden    waren. 
1  Theil  von  diesem  Eiweiss  (im  trocknen  Zustande 
berechnet) ,    zu  einer  Auflösung  von   10  Theilen 
Amygdalin  in  Wasser  gemischt,  verwandelte  dies 
in  Bittermandelöl^  jedoch  nur  in  dem  Falle,  wenn 
so  viel  Wasser  angewandt  wurde,  dass  die  ganze 
Menge   des  Qels    in   dem  Wasser  aufgelöst  erhal- 
ten wurde ,  denn  im  entgegen  gesetzten  Falle  bil- 
det  sich  nicht   mehr  Oel,   als  das  zur  Auflösung 
des  Amygdalins  angewandte  Wasser  aufgelöst  er- 
halten kann.     Die  Wirkung  tritt  zwar  augenblick- 
lich   ein,    erfordert   aber  zur   Beendigung   einige 
Stunden  fortgesetzte  Digestion  hei  -{-  40^  bis  -f-  50^« 
Daher  kann  man  aus  einer  frisch  bereiteten  Emul- 
sion von  bitteren'  Mandeln  das  Eiweiss  durch  Al- 
kohol Tällen  und  aus  der  Iflüssigkeit  das  Amygda- 
lin  gewinnen.      Aber   dies    glückt    nach   einigen 
Stunden   nicht   mehr.     Wird   das  Eiweiss   durch 
Erhitzen  bis  zu  4*  ^0^  ^^^  darüber  coagulirt,  so 
hat  es  ganz  und  gar  das  Vermögen  verloren,   auf 
Amygdalin  katalytisch  zu  wirken.     Daher  entging 
auch    dieses    merkwürdige   Verhalten   Robiquet 
und  Boutron-Charlard,  weil  diese  vet&VLC.\\V^iK\^ 
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das  Amygdalin  mit  dem  ausgekochten  Rückstände 
der  Mandeln ,  worin  das  Eiwelss  coagulirt  worden 
war,  zusammen  zu  bringen. 

Emulsin  und  Amygdalin  zersetzen  sielt  einan- 
der gemeinschaftlich,  so  dass  keins  von  beiden 
wieder  zu  erhalten  ist*  Dies  gleicht  zwar  im  All- 
gemeinen nicht  der  Katalyse,  bei  welcher  der  ka- 
talysirende  Körper  an  den  chemischen  Verände- 
rungen keinen  Theil  nimmt.  Nach  Liebig's  und 
Wohle r's  Berechnung  könnten  aus  dem  Amyg- 
dalin entstehen : 

1  At.  Rohrzucker  =  «C+IOH^-      +50 

2At.  Ameisensäure  =  AC+  4H  -f60 

7  At.  Wasser  =  14H  -f^O 

lAt.  Amygdalin  =40C-|-54H+SN+22O. 

Diese  Körper  sind  wirklich  in  der  Flüssigkeit 
enthalten,  neben  einer  gummiartigen  Substanz, 
die  sie  yon  der  Zersetzung  des  Eiweisses  ablei- 
ten, dessen  grosser  Stickstoffgchalt  hier  nicht  mit 
in  Berechnung  gezogen  worden  ist.  Natürlicher- 
weise ist  diese  Berechnung  yon  den  Producten 
der  Zersetzung  des  Amygdalins  nur  vermuthungs- 
weise  aufgestellt  worden. 

Auf  dem  Grund  der  hier  angeführten  Versuche 
geben  sie  für  die  Bereitung  eines  stets  gleichen 
Bittermandelwassers  zum  medicinischen  Behuf  die 
folgende  Vorschrift:  Man  macht  eine  Emulsion 
▼on  2  Drachmen  süssen  Mandeln  und  löst  in  jeder 
Unze  der  durchgeseiheten  Emulsion  17  Gran  Amyg- 
dalin auf.  Nach  6  Stunden  .  enthält  sie  Bitter- 
mandelöl und  auf  jede  Unze  2  Gran  damit  Tcrei- 
nigter  Blausäure. 


349 

Bekanotlich  erstarrt  das'  cyanfreie  Bitterman*  Prodncte  < 
delöl,  mit  concentrirtcm  kaustischem  Ammoniak  ^^^^^^^1^,^^ 
vermischt  und  einige  Z.eit  damit  in  einem  yer- auf  Bitternis 
schlossenen  Gefäss  stehen  gelassen^  zu  einem  kry-  aelöl. 
stallinischen  Körper.  Dieser  wurde  von  Laurent 
entdeckt,  welcher  nun  das  Product  der  Einwir-* 
kung  von  Ammoniak  einer  noch  ausführlicheren 
Untersuchung  unterworfen  hat*)*  Das  erste  Pro- 
duct 9  das  Hydrobenzamid  (Jahresb.  1838,  S.  291), 
ist  schon  interessant  genug,  um  alle  Aufmerksam- 
keit zu  verdienen.  Es  besteht  nemlich  aus  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Stickstoff,  ohne  Sauer- 
stoff, und,  wenn  man  annimmt,  diiss  es  das 
Radical  der  Benzoesäure  C^^H^^  enthalte,  so  ist 
dies  darin  mit  noch  2  Atomen  Wasserstoff  und 
mit  IVs  Atom  Stickstoff  verbunden*  Ein  solcher 
Bruch  vom  Atom  des  Stickstoffs  deutet  darauf, 
dass  hier  ein  Fehler  verborgen  liegt*  Laurent  - 
hat  diesen  Fehler  aufzufinden  gesucht*  Aber  er 
liat  ihn  nur  von  einer  Seite  gesucht  und  gerade 
da,  wo  er  am  wenigsten  wahrscheinlich  zu  sein 
scheint,  nemlich  dass  das  Atomgewicht  des  Stick- 
stoffs, so  wie  wir  es  aus  der  Zusammensetzung 
der  Salpetersäure  und  des  Ammoniaks  bestimmt 
haben ,  unrichtig  ausgefallen  sei ,  und  dass ,  was 
wir  als  das  Gewicl^t  von  2  Atomen  Stickstoff  be- 
trachten, eigentlich  das  Gewicht  von  3  Atomen 
wäre ,  woraus  folgt ,  dass  die  von  ihm  gefundenen 
IVs  Atome  zufolge  des  richtigeren  Atomgewichts 
eigentlich  2  Atome  sind«  Die  Salpetersäure  und 
das  Ammoniak  würden  nach  dieser  Berechnung 
auf  jedes  Aeqnivalent  3  Atome  Stickstoff  enthal- 


')  ÄDn.  de  Ch.  et  de  Phyi.  LXVI,  181« 


350 


teil*  Diese  Idee  ist  nicht  zuerst  Ton  Laorent 
acsgegangen^  sondern  Yon  Binean,  und  Lau- 
rent hielt  «ich  davon  so  überzeugt ,  dass  er  sich 
darin  nicht  irren  konnte,  dass  die  Anzahl  you 
Kohlenstoffatomen  in  dem  neuen  Körper  eine  an- 
dere als  14  Dväre,  so  dass  er  seine  Yersnche  for 
eine  entscheidende  Beslätigong  von  Binean's 
Ansicht  betrachtet.  Die  von  Laurent  entdeck- 
ten und  analysirten  neuen  Körper  geben  nach  sei- 
ner Meinung  nur  Bestätigungen  dazu.  —  Ich 
werde  erst  seine  Versuche,  und  hierauf  einige 
Betrachtungen  darüber  anfuhren. 

Wenn  man,  anstatt  cyanfreies  Bittermandelöl, 
das  rohe  cyanhaltige  mit  concentrirtem  flüssigen 
Ammoniak  mischt,  und  das  Gemisch  einen  Mo- 
nat lang  sich  überlässt,  so  entstehen  neben  dem 
Hydiobenzamid  noch  mehrere  andere  Körper,  in 
welchen  die  Bestandtheile  des  Oels  sich  mit  Stick- 
stoff verbunden  haben ,  auf  eine  Weise ,  die  we- 
der die  Gegenwart  von  Ammoniak  noch  von  Cyan 
anzeigt,  und  diese  Körper  sind  nicht  leicht  von 
einander  zu  scheiden«  Da  es  nicht  möglich  ist, 
aus  einer  unvollständigen  oder  weniger  deutlichen 
Beschreibung  so  zu  referiren ,  dass  das  Angeführte 
an  Deutlichkeit  gewinnt,  ohne  unsicher  in  der 
Sache  zu  werden,  so  muss  ich  mit  Laurenti's 
eignen  Worten  die  Bereitung  und  Scheidung  die- 
ser Körper  anführen : 

„Um  diese  Körper  zu  bereiten,  goss  ich  2& 
bis  25  Grammen  Bittermandelöl  in  eine  Flasche 
und  dazu  ein  gleiches  Volum  concentrirten  kausti- 
schen Ammoniaks,  und  liess  das  Gemisch  ein  Mo- 
nat lang  in  Ruhe.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  war 
das  Oel  zu  einer   festen ,   gelben ,    harzäknlichen 
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Masse  erstarrt.  Ich  nahm  das  oben  anfschirim- 
niende  Ammoniak  weg,  und  wasch  den  Rückstand 
mit  ein  wenig  Aethcr,  welcher  etwas  unverändert 
gebliebenes  Bittermandelöl  daraus  auflöste.  Dar- 
auf wurde  derselbe  wiederholt  mit  Acther  oder 
Alkohol  gekocht.  Aus  Jeder  abgegossenen  Por- 
tion wurden  Krystallisationen  erhalten ,  die  nach 
jeder  Abkochung  verschieden  waren.  Die  Ver- 
schiedenheit dieser  Krystalle  kann  man  nicht  ohne 
ein  Microscop  von  wenigstens  SOOfacher  Yei^rösse- 
rung  erkennen.  Vor  der  Anwendung  desselben 
liatte  ich  mehrere  Analysen  angestellt ,  deren  Re- 
sultate ich  nicht  erklären  konnte." 

,,Ich  habe  mit  dem  Microseop  alle  die  Kry- 
stallisationen untersucht,  die  erhalten  worden  wa- 
ren^ und  die  Körper  zusammengelegt^  welche 
gleiche  Form  hatten.  Darauf  habe  ich  jede  beson- 
dere Art  aufs  Neue  aufgelöst  und  nmkrystallisirt, 
bis  ich  Krystallisationen  erhielt ,  deren  Krystalle 
einerlei  Form  hatten." 

Man  erhält  auf  diese  Weise  5  verschiedene 
Körper : 

1.  Hydrobenzamid,  wiewohl  in  geringerer  Menge, 
und  welches  nach  i  oder  2  Umkrystallisirnngen 
verschwindet,  weil  es  durch  Alkoho)  in  Ammo- 
niak und  Benzoylwasserstoff  zersetzt  wird.  Es  ist 
von  diesen  Körpern  derjenige ,  welcher  sich  am 
besten  in  Alkohol  und  Aether  auflöst. 

2*  Benzhydramid ,  ziemlich  löslich  in  Aether, 
aber  weniger  in  Alkohol. 

3.  Einen  Körper,  der  weniger  löslich  ist  und 
in  so  geringer  Menge  erhalten  wurde,  dass  ich 
zu  seiner  Untersuchung  nicht  genug  hatte. 
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4«  Azobenzoile,  welches  wenig  In  Alkohol  und 
noch  weniger  in  Aether  löslich  ist* 

5.  Benzoylazotid ,  beinahe  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Der  erstere  löst  beim  Kochen  nur 
y400  seines  Gewichts  davon  auf« 

Bei   dieser  Bereitung  befindet  sich   in  der  er- 
sten Aetherabkochnng   alles  Hydrobenzamid ,   bei- 
'  nahe  alles  Benzbydramid  und  sehr  wenig  von  dem 

,  in  3  erwähnten  Körper  aufgelöst.  Das  ungelöste 
enthält  Azobenzoil  und  Benzoylazotid ,  die  durch 
kochenden  Alkohol  geschieden  werden  können, 
der  das  erstere  auflöst,  und  mit  dem  die  Kochung 
so  lange  wiederholt  wird,  bis  man  unter  dem  letz- 
teren keine  Krystalle  ^on  dem  ersteren  mehr  ent- 
decken kann." 
Be«sbydrami4.  Das  Benzhydramid  ist  farblos  und  ohne  Geruch 
und  Geschmack.  Seine  Krystalle  bilden  rechtwink- 
lige, vierseitige,  kurze,  zweiseitig  zugespitzte  Pris- 
men ,  zuweilen  auch  sechsseitige  Prismen.  Es  ist 
schwer  von  dem  in  3  erwähnten  Körper  zu  unter- 
scheiden, dessen  Krystalle  jedoch  viel  länger  relativ 
zur  Dicke  sind,  von  der  Mitte  nach  den  Enden 
'  zu  schmäler  werden  und  mit  einem  stumpfen  Win- 
kel zugespitzt  sind.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
schmilzt  ohne  Zersetzung  und  erstarrt  durchschei- 
Bcnd,  gummiähnlich.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion gibt  es  einen  schwachen  Geruch  nach  Blau- 
säure, ein  Oel ,  einen  krystaliinischen  Körper  und 
lässt  Kohle  zurück.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure 
wird  es  nicht  zersetzt.     Es  besteht  aus: 

Gefunden    Atome     Berechnet 

KoblenstojBT  85,tiO        14        84,75 
Wasserstoff    6,16        12  5,94 

Stickstoff        8,90      1%  9,31. 
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Dies  Ist^  die  procentische  Zusammensetzang  des 
Hydrobenzainids^  in  seinen  chemischen  Eigenschaf- 
ten unterscheidel  es  sich  aher  davon  characterlstisch 
dadurch  j  dass  das  Hydrobenzamld  durch  Salzsäure 
in  Ammoniak  und  Benzoylwasserstoff  zersetzt  wird, 
während  dagegen  das  Benzhydramid  mit  dieser 
Säure  unverändert  gekocht  werden  kann,  und  also 
seine  Bestandtheile  oiDTenbar  auf  einie  andere  Weise 
zusammengepaart  enthält,  wie  das  Hydrobenzamid« 

Das  Azobenzoile  bildet  ein  weisses,  wie  Stärke  Azobenzoile. 
glänzendes,  geruchloses  Krystallpulver ,  welches 
unlöslich  In  Wasser  ist,  aber  sich  in  lOOTheilen  ko- 
chenden Alkohols  und  noch  reichlicher  InAether  löst* 
Jedes  Korn  zeigt  sich  unter  dem  Microscop  als 
ein  plattes  und  schiefes  Prisma,  oder  vielmehr 
als  ein  längliches  unregelmässiges  ^  sechsseitiges 
Blatt.  Bei  zu  geringer  Yergrösserung  sieht  jedes 
Korn  eiförmig,  auf  der  Mitte  hell  und  auf  den 
Läno:sseitea  duokcl  aus.  Es  schmilzt,  fliesst  schwer 
lind  erstarrt  durchscheinend,  gummiähnlich.  Bei 
der  trocknen  DestiUartion  wird  es  zersetzt,  es  lie- 
fert dabei  ein  Oel,  einen  festen  Körper  und  lässt 
Kohle  zurück.  ^^Es  besteht  aus: 

Gefunden    Atome      Berechnet 

Kohlenstoff     85,45        14        85,58 
Wasserstoff      5,25        10  4,99 

Stickstoff  9,30      V/s         9,43. 

Es  enthält  also  2  Atome  Wasserstoff  weniger, 
als  das  vorhergehende. 

Das  Benzoylazotid  bleibt  nach  dem  Auskochen 
der  erstcren  mit  Alkohol  zurück  in  Gestalt  eines 
farblosen  Pulvers,  welches  unter  dem  Microscop 
keine  Zeichen  von  krystallinischer  Textur  zeigt. 
Es   ist    geruch-  und  geschmacklos ,    schmilzt  und 

Berzeüus  Jahres -Bericht  XVUh  5A 
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erstarrt  gnminiähnlich ,  gibt  bei  der  trocbnen  De- 
stillation ein  Oel,  ein  krystallinisches  Sublimat 
und  lässt  Koble  zariick.  Im  Wasser  ist  es  un- 
löslich 5  kochender  Alkohol  löst  %^q  bis  y4oo  da- 
Yon  auf  und  scheidet  es  beim  Erkalten  In  Körnern 
/wieder  aus,  die,  bei  SOOfacher  Yergrösserung 
gesehen,  gerade  rhombische  Prismen  sind,  tou 
gleicher  Höhe  und  Dicke ,  alle  gleich  und  dehr 
regelmässig*  Znyreilen  ist  die  quere  Endfläche 
durch  mehrere  Facetten  ersetzte  Mit  kaustischem 
Kali  Übergossen  yraren  sie  in  andere  gleich  grosse 
Krystalle  verwandelt ,  aber  mit  einem  weit  spitze- 
ren Rhomboeder  zur  Basis,  und  die  im  Liegen 
rectangulären  Tafeln  gleichen.  Die  neuen  Kry- 
stalle sind  gleich  unlöslich.  Dieser  Körper  be- 
steht aus: 

Gefunden    Atome      Berechnet 

Kohlenstoff    82,03        14        81,72 
Wasserstoff      4,88        10  4,70 

Stickstoff        13,09  2    •  13,58. 

Zu  den  nun  angefahrten,  aus  dem  Bitterman- 
delöl erhaltenen  Körpern  hat  er  ferner  die  Unter- 
suchung von  ein  Paar  anderen  gefugt« 

Benzölnamid.  Benzoinamid.  Dieser  Körper  wird  aus  dem  Ben- 
zoin  (d.h.  dem  Körper,  welcher  sich  bildet,  wenn 
kaustisches  Kali  mit  Benzoylwasserstoff  lange  in 
einem  bedeckten  Gefass  in  Berührung  gelassen 
wird,  wobei  das  letztere  ohne  Veränderung  in 
seiner  Zusammensetzung  andere  chemische  Eigen- 
schaften bekommt),  erhalten,  wenn  dasselbe  mit 
kaustischem  Ammoniak  ein  Paar  Monate  in  Be- 
rührung gelassen  wird.  Dadurch  verändert  es 
»ich  auf  eine  solche  Weise,  dass  es   in   kochen- 
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dem  Alkobol  und  in  Aetlier  beinahe  nnlöslieli 
Yirird.  Alkohol  zieht  daraus  unverändertes  Ben- 
zoin  y  worauf  kochender  Aether  den  neuen  Kör- 
per auflöst  und  beim  Erkalten  yrieder  fallen  lässt 
in  Gestalt  eines  farblosen  Pulvers,  welches  unter 
dem  Mlcroscop  sich  als  äusserst  feine  ^  seideglän- 
zende Nadeln  zeigt.  Es  ist  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack ,  schmilzt  und  erstarrt  zu  einer  faserigen 
Masse,  und  kann  unverändert  überdestillirt  wer- 
den. Im  Wasser  ist  es  unlöslich.  Es  hat  abso- 
lut dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Benzhy- 
dramid,  und  unterscheidet  sich  also  von  diesem 
nur  durch  eine  analoge  Yerschledenbeit  In  der 
inneren  Anordnung  der  Atome,  wie  die,  auf  wel- 
cher die  Verschiedenheit  in  den  chemischen  Ei- 
genschaften des  Benzoylwasserstoffs  und  Benzoins 
beruht. 

Azohenzoide.  Wenn  man  Wasserdämpfe  durch  Azobenzoic 
Bitt^rmandelmasse  von  oben  nach  unten  treibt 
und  also,  ausser  dem  Oel,  andere  Stoffe  in  die- 
sem Wasser  gelöst  erhält,  so  bekommt  man  we- 
niger Oel ,  welches  gelb  ist ,  aber  mit  der  Zeit 
braun  wird.  Dieses  Bittermandelöl  verhält  sich 
mit  Ammoniak  anders,  wie  das  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  destillirte,  wo  das  verdichtete  Was- 
ser nur  flüchtige  Stoffe  enthält*  Nach  einem  Mo- 
nat ist  es  braun  und  dick.  Alkohol  zieht  ein  brau- 
nes Oel  aus,  aber  kein  Hydrobenzamid  ^  der  Rück- 
stand ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  uncl  *' 
zeigt  bei  der  stärksten  Yergrösserung  keine  Zeichen 
von  Krystallisation.  Aber  nach  dem  Schmelzen 
erstarrt  er  zu  einer  körnigen  krystallinischen Masse; 
bei  der  trocknen  Destillation  liefert  er  Oel  und 
einen  festen  Körper.    £r  besteht  aus: 
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GcfasdeB    jktoaie      Berecliaet 

Kohlenstoff     83,22        14        83^1 
Wasserstoff      5^        11  5,33 

Stickstoff  11,23  1%  11,46. 
La  o  r e  n  t'  s  Ansicht  über  die  Zusammensetzung 
dieser  Körper  wird  durch  folgende  rationelle  For- 
meln ausgedrückt,  worin  A  ein  Stiekstoffatom 
ausdrückt j ^welches  %  so  ^iel  wiegt,  als  wir  für 
das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  annehmen. 

1.  Benzhydramid  =Ci*HioA2+2H 

2.  Azobenzoidc     =:Ci*HioA2 

3.  Benzoylazotid   zzC^^W^A^-^A 

4.  Benzoinamid     =Ci*HiOA2  +  2H 
5.Azobenzoid=(Ci*HioA2+A)-f-(Ci*HioA2^.2H). 

Das  letztere  wäre  depinach  eine  Verbindung 
von  Jt^l  mit  ^3* 

Das  Interesse  der  hier  beschriebenen  Verbin- 
dungen ist  sehr  gross.  Ihre  Art  ist  neu.  Sauer- 
stofffreie  Verbindungen  yon  .Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Stickstoff  sind  vorher  nicht  stodirt  wor- 
den  und  bei  dem  Betreten  eines  neuen  Feldes 
muss  man,  um  nicht  Irre  geführt  zu  werden,  nach 
allen  Seiten  sehen.  —  Auf  die  Weise ,  wie  es 
Laurent  gcthan  hat,  der  Sicherheit  aus  der  Ato- 
menanzahl von  Kohlenstoff  in  den  untersuchten  Ver- 
nindungen  ein  grösseres  Stimmrecht  zu  geben,  als 
den  y  mit  allen  Verhältnissen  in  der  besser  ge- 
kannten unorganischen  Natur  übereinstimmenden 
Besultaten  aus  den  relativen  Volumen  des  Stick- 
gases und  Sauerstoffgases,  oder  des  Stickgases  und 
Wasserstoffgases  in  den  Stickstoffoxyden  und  in 
dem  Ammoniak,  hat  keinen  gültigen  Grund,  und 
scheint  die  Nothwendigkelt  vorauszusetzen,  sich 
^  nach  anderen  Ansichten  umzusehen,  wenn  es  anch 
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nicht  gluckt,  unter  den  mehreren  möglichen  die 
zu  treffen,  welche  die  richtige  ist.     ^ 

Laurent  geht  bekanntlich  von  der  Ansicht 
aus,  dass  ein  organischer  Körper,  als  aus  einem 
Radical  und  einem  elektronegativeren  Körper,  Sauer- 
stoff, Salzbilder  n.  s.  w. ,  zusammengesetzt  betrach- 
tet, in  dem  Radical  einen  Theil  dieses  elektrone- 
gativeren Bestandtheils  enthalten  kann,  einen  integri- 
renden  Theil  des  Radicals  selbst  ausmachend  und 
darin  gewisse  Atome,  gewöhnlich  des  Wasserstoffs 
ersetzend,  so  dass  die  Aequivalente  des  elektro- 
negativen  Körpers,  zu  den  Aequivalenten  des  Wa»> 
serstoffs  addirt,  eine  gewisse  Grnndformel  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  repräsentiren.  Diese 
Art,  die  organischen  Verbindungen  zu  betrachten, 
ist  durch  zwei  Umstände  veranlasst^  nemlich : 

1.  Die  Anwendung  eines  von  Dumas  aufge- 
stellten, seine  sogenannte  Substitutions  -  Theorie 
ausmachenden  Gesetzes,  dass,  wenn  z.B.  Sauerstoff 
oder  Chlor  aus  einem  wasserfreien  organischen  Kör- 
perWasserstoff  in  Gestalt  von  Wasser  oder  Salzsäure 
abscheiden,  der  Körper  eben  soviel  Aequivalente 
Sauerstoff  oder  Chlor  aufnimmt,  als  er  von  Wasser- 
stoff verloren  hat,  die  durch  den  Sauerstoff  oder  das 
Chlor  substituirt  werden,  wovon  diese  Lehre  den 
Namen  Substitutions-Theorie  erhalten  hat.  Dieses 
Gesetz  ist  jedoch  nichts  anderes,  als  eine  Dar- 
stellung von  dem,  was  in  einigen  Fällen  stattfin- 
det, wenn  Sauerstoff  und  Chlor  im  Ueberschuss 
vorhanden  sind  ^  es  gibt  eine  Mienge  Fälle ,  wo 
der  Wasserstoff  fortgeht,  ohne  ersetzt  zu  werden, 
und  andere,  wo  die  scheinbare  Ersetzung  nicht 
zu  gleichen  Aequivalenten  geschiebt,  und  es  kann 
nicht  fiif  ein  Gesetz  genommen  werden,  ohne  d%^s  ^% 
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Veranlassung  zu  Irrthiimern  gibt.  Nimmt  man 
dann  zugleich  die  scheinbare  Ersetzung,  so  Yfie 
Laurent)  (es  ist  unsicher^  wie  Dumas  sie  ge- 
meint hat)  auf  die  Weise  ^  dass  der  elektronega- 
live  Körper,  welcher  in  die  Verbindung  eingeht, 
darin  keine  andere  Rolle  spielt,  als  die  des  Reprä» 
sentanten  für  den  herausgegangenen  Wasserstoff, 
und  wozu  der  Name  Substitutions- Theorie  unbe- 
dingt fuhrt,  so  werden  die  Ansichten  noch  ver- 
wickelter  und  von  der  Analogie  mit  der  unorga- 
nischen Natur ,  dem  einzigen  Leitfaden ,  den  wir 
bei  unseren  Forschungen  in  diesem,  Gegenstande 
besitzen,  abweichender. 

S.  Der  andere  Umstand,  welcher  wirklich  eine 
factische  und  wohl  begründete  Stütze  für  die  An- 
nahme des  Sauerstoffs  als  Bestandthciles  organischer 
Radicale  zu  enthalten  scheint,  wird  von  dem  Ben- 
zoylwasserstoff  und  dem  Chlorbeuzoyl  ausgemacht, 
in  welchen  ein  oxydirter  Körper  mit  Wasserstoff 
und  mit  Chlor  yerbnnden  zu  sein  scheint,  und 
dies  so  einfach  und  klar ,  dass  man  diesem  ersten 
Gesichtspunkte ,  aus  welchem  diese  merkwürdigen 
Verbindungen  von  den  geistreichen  Chemikern,  die 
sie  entdeckten^ dargestelltwurden^ allgemein  beigetre- 
ten ist.  Ich  werde  jedoch  nun  zeigen,  dass,  wenn 
die  Zusammensetzung  dieser  Körper  mit  dem,  was 
die  unorganische  Natur  gleichartiges  darbietet,  ver- 
glichen  wird,  die  Zusammensetzung  sich  ganz  an- 
ders zeigt.  Wir  haben  angenommen,  dass  die 
Benzoesäure  aus  Benzoyl  und  Sauerstoff,  und  das 
Benzoyl  aus  C^^H^^O^  besiehe.  Offenbar  verhält 
sich  hier  das  Benzoyl  zur  Benzoesäure ,    wie  das 

Mangansuperoxyd ,  iStn,  zur  Mangansäure,  Mn. 
£s  muss  also,  wenn  es  in  isolirter  Gestalt  existirt. 
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ein  Oxyd  sein  ans  C^'^H^^ -{-SX)  j  yielleiclit  ricli- 
tigerC^H^4>0,  und  das  vrahre  Benzoyl  istC^^Hio. 
Ich  habe  bereits  in  der  letzten  Auflage  meines 
Lehrbuchs  der  Chemie  diese  Ansicht  Ton  der  Zu- 
sammensetzung der  Benzoesäure  als  diejenige  ange- 
deutet,  welche  yorgezogen  zu  werden  verdiene«  Das 
Chlorbenzoyl,  welches  aus  Ci+HioO^  +  Cl  besteht, 
ist  also  Benzoesäure,  worin  ein  Aequivalent  Sauer- 
stoff gegen  1  Aequivalent  Chlor  vertauscht  wor- 
den ist.  In  der  unorganischen  Natur  gibt  das 
Chrom,  Wolfram  und  Molybdän  ganz  entsprechende 
Beispiele,  von  CrO^  +  Cl,  MoO^+Cl  und  WO« 
-|-€l,  aber  wir  haben,   seitdem  wir  diese  Körper 

kennen,  niemals  Cr,  Mo  und  W  für  Radicale 
gehalten,  die  mit  Chlor  verbunden  werden  können, 
weil  hier  die  Kenntniss  der  wirklichen  Radicale 
offen  und  unzweideutig  vor  Augen  lag.  Dies  war 
keineswcges  der  Fall  mit  dem  Radieal  der  Ben- 
zoesäure, als  die  Untersuchung  des  Bittermandel- 
öls, die  schönste  Arbeit  in  der  Pflanzenchemie, 
welche  wir  besitzen,  von  Lieb  ig  und  Wohl  er 
publicirt  wurde ,  (Jahresb.  1834 ,  S.  197) ,  denn 
solche  Beispiele  von  gleichartigen  Verbindungen 
aus  der  unorganischen  Natur  waren  damals  noch 
nicht  entdeckt.  Nachdem  nun  aber  mehrere  da- 
von bekannt  geworden  sind,  ist  die  Zeit  da ,  Yer- 
gleichungen  zu  machen.     Nennen  wir  nunC^^^H^^ 

Benzoyl  und  bezeichnen  dies  mit  Bz,  so  können 
wir  die  Formel  Cr-f-€l  mit  fiz-{-€l,  und  SClr 
-{-Cr€l^  mit  2ßz-{-Bz€P  vergleichen,  und  es  ist 
offenbar ,  dass  das  Benzoylchlorid  eine  Verbindung 
von  2  Atomen  Benzoesäure  mit  1  Atom  Benzoyl- 
superchlorid  ist^  das  Schwefelbenzoyl  =Bz-{-Bz, 
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und  der  Benzoylvvasserstoff  entweder  2Bz-|-BzH^, 
oder  das  Oxyd  von  einem  anderen  Radical  C^^H^-f-O, 
wovon  2  Atome  9  bei  dem  Verlust  von  2  Atomen 
Wasserstoff  9  zur  Bildung  der  Benzoylverbinduu- 
gen  Veranlassung  geben.  Zu  entscheiden,  welche 
Ton  den  beiden  letzteren  Ansichten  die  passendere 
ist  9  dürfte  gegenwärtig  nicht  möglich  sein.  Was 
übrigens  solche  Verbindungsweisen  betrifft ,  be- 
sonders die  zwischen  Oxyden  und  Chloriden,  so 
bietet  die  unorganische  Natur  eine  grosse  Anzahl 
Ton  Beispielen  in  variirenden  Verhältnissen  dar, 

z.B.  2f^b-|-.Pb€l,  G  +  C€12  oder  Chlorkolilen- 
oxyd.  Weiter  unten  werden  wir  mehrere  deut- 
liche Beispiele  aus  der  organischen  Natur  sehen, 
in  welchen  das  Radical  der  Ameisensäure  ähnliche 
Verbindungen  gibt.  —  Das  Angeführte  dürfte 
hinreichen  zu  zeigen,  dass  ^ein  hinreichender 
Grund  vorhanden  ist  für  die  Annahme ,  dass  Ra» 
dicale  in  der  organischen  Natur  Sauerstoff  in  ih- 
rer Zusammensetzung  enthalten  könnten. 

Nach  dieser  Abschweifung  kommen  wir  nun 
wieder  zu  den  Laurent' sehen  Verbindungen. 
Ihre  empirischen  Formeln  sind : 

1.  Benzoinamid,   Hydroben- 

zid  und  Benzhydramid  '  =  21C  +  18H-).2N. 

2.  Azobenzoile     ....     =2lC-f  15h4-2N- 

3.  Benzoylazotid  (Stickstoff- 

benjcoyl) =14C  +  10H-|.2N. 

4.  Azobenzoid      ....     =  43C -f  28H -f  4N. 
Diese  können  nun  auf  vielfache  Weise  betrachtet 

werden.  Das  Stickstoffbenzoyl ,  .^3,  zeigt  sich 
sogleich  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  als 
Bz?(,  d.  h.  es  besteht  aus  1  Aequivalent  Benzoe- 
säure-Radical,  dem  eigentlichen  Benzoyl,  und  t 
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Aequivalcnt  StickstoiF.  Das  Azobenzoid,  wcdo 
es  anders  nicht,  wie  es  allerdings  luöglich  ist^ 
aus  einem  Gemenge  von  mehreren ,  gleich  unlös- 
lichen Körpern  besteht ,  kann,  wie  Laurent  an- 
gegeben hat,  eine  Verbindung  von  1  Atom  Stick- 
stoffbenzoyl  und  1  Atom  Benzhydramid  sein,  zu- 
mal da  es  Doppeläquivalente  von  Stickstoff  enthält, 
und  die  ungerade  Anzahl  voa  Kohlenstoffatomen 
ausweist,  dass  es  kein  verdoppeltes  Atom  sein  kann. 

Als  was  die  unter  ^  1  und  2  angeführten  Kör- 
per zu  betrachten  sind,  ist  unmöglich  zu  sagen. 
Sie  können  sein  1)  stickstoffhaltige  Radicale  die 
sich  vielleicht  mit  Sauerstoff,  Chlor  oder  Schwe- 
fel verbinden  lassen.  2)  Amlde^  3)  Verbindun- 
gen von  Kohlenstickstoff  mit  Kohlenwasserstoff^ 
4)  Verbindungen  von  Kohlenwasserstoff  mit  Stick- 
stoff, U.S.  w^  und  daraus  sieht  man  leicht  ein, 
dass,  wenn  z.B.  das  Hydrobenzid  wahrscheinlich 
ein  Amid  =  C21H12  +  NH2  igt,  wovon  2  Atome 
bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure,  3  Atome  Bit- 
tcrmandejöl  und  2  Atome  Ammoniak  hervorbrin- 
gen ,  so  kann  das  Benzhydramid  z.  B.  eine  Ver- 
bindung von  3  Atomen  des  Radicals  von  Bitter- 
mandelöl mit  2  Atomen  Stickstoff  =:3C^H6-f  2N 
sein,  oder  etwas  anderes  der  Art.  Das  Azoben- 
zollc  wäre  mit  1  Atom  Wasserstoff  weniger, 
=  3Bz-|-2N;  die*  Hauptsache  aber  Ist,  nicht  zu 
glauben,  dass  wir  über  Ihre  Zusammensetzungsart 
einen  richtigen  Begriff  haben,  und  alle  Ansich- 
ten davon,  die  nun  aufgestellt  werden  können, 
als  schwankende  Vermutliung  anzusehen. 

Laurent^)   hat  die  Wirkung  der  rauchenden Bittennan<le]öl 

^        mit  Schwefel- 


saure. 
•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys,  LXV,  192. 
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Schwefelsäure  auf  das  BiUermandclöl  nntcrsnclit. 
Die  Produete  davon  werden  nicht  Immer  gleich, 
und  er  yermuthet ,  dass  dies  eine  Folge  der  Ver- 
schiedenheit des  Oels  sei  9  herrührend  von  der 
gleichzeitigen  Anwendung  von  Kernen  von  Pfir- 
schen,  Kirschen,  Aprikosen  und  dergleichen  bei 
der  Bereitung. 

Wenn  man  3  Volumtheile  Bittermandelöl  mit 
1  Th.  rauchender  Schwefelsäure  umschiittclt 
und  24  Stunden  lang  in  Ruhe  lässt,  so  findet 
man  es.  dann  braun  und  von  Krystallen  verdickt. 
Mischt  man  ein  wenig  Wasser  hinzu 9  so  löst  sich 
darin  die  Säure,  während  sich  eine  halbfeste, 
braune,  fettige  Masse  abscheidet.  Wird  diese  mit 
Wasser  gewaschen  und  darauf  mit  einem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Aether  behandelt,  so  bleibt  ein 
weisses ,  in  kaltem  Alkohol  wenig  lösliches  Pulver 
zurück.  Das  in  der  Spirituosen  Flüssigkeit  auf- 
gelöste hielt  Laurent,  wie  ich  vermuthe  un- 
richtigcrwelse ,  nur  für  unverändertes  Bitterman- 
delöl. 

Das  erhaltene  weisse  Pulver  löst  sich  in  kochen- 
dem Alkohol  und  '  schiesst  daraus  beim  Erkalten 
ah.  Bei  einer  der  Darstellungen  krystallisirte  es 
in  feiuen  Nadeln,  die  unter  dem  Microscop  eine 
rhombische  Basis  zeigten,  und  bei  einer  anderen 
Darstellung  in  Nadeln  von  rectangulären  Prismen, 
aber  beide  Arten  fanden  sich  nie  beisammen»  Sie 
hatten  jedoch  gleiche  Zusammensetzung,  wiewohl 
die  Krystallform  einer  jeden  verschiedenen  Art  bei 
ihrer  Umkrystallisirung  immer  wieder  erhalten 
wurde.  Wurden  aber  die  rectangulären  Prismen 
geschmolzen  und  aufgelöst  und  umkrystallisirt,  so 


I 
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gaben  sie  rhombische  Pi*ismen.  Es  besass  übrigens 
folgende  Eigenschaften:  Feine  Nadeln  mit  zwei- 
flächiger Zuspitzung,  schmelzbar  bei  4- 160^,  kry- 
stalliniscli  erstarrend,  und  mit  Flamme  ohne  Rück- 
stand verbrennend,  gibt  bei  der  Destillation  ein 
gelbes  Oel,  welches  gegen  das  Ende  grünlich 
wird.  Aether  löst  einen  Theil  von  dem  Oel  auf 
und  lässt  einen  krystallinischcn  Körper  in  langen 
Blättern  zurück.  Kochende  Salpetersäure  greift 
CS  schwierig  an.  Benzoesäure  wird  dabei  nicht 
gebildet.  Rauchende  Schwefelsäure  löst  es  in  der 
Wärme  auf  und  Wasser  fällt  es  daraus  etwas  ver- 
ändert.   £s  besteht  aus  i 

Gefunden    Atome     Bereclinet 

Kohlenstoff    75,55       56        75,52 
Wasserstoff     5,43        23  5,06 

Sauerstoff      19,02      5^2        i9942. 

Laurent  gibt  für  diese  Verbindung  die  son- 
derbare Formel  2Bz4-fä9  worin  Bz  Benzoyl  be- 
deutet ,  und  nennt  sie  aus  diesem  Grunde  Hydrate 
de   Benzoyl^.       Eine    richtigere    Rechnung   wäre 

4Bz  4-  3ä  gewesen.  Aus  welchem  Grunde  er  darin 
die  Gegenwart  von  Wasser,  als  Wasser,  annimmt, 
hat  er  nicht  angegeben;  denn  er  hat  daraus  kein 
Wasser  abgeschieden.  Ich  habe  sehr  Ursache  zu 
vermuthen ,  dass  diese  Analyse  fehlerhaft  ist ,  in- 
sofern wahrscheinlich  ein  Bestandtheil  übersehen 
worden  ist ,  nämlich  Schwefel.  Bei  dem  Einfluss 
der  Schwefelsäure  auf  organische  Körper  werden 
Verbindungen  gebildet,  die  Schwefel  und  Sauer- 
stoff enthalten,  analog  mit  Mitscherlich's  Sul- 
fobenzid.  Da  das  Atomgewicht  des  Schwefels  dem 
von  2  Atomen  Sauerstoff  so    nahe  gleich  ist^  so 
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Isann  es  leicht  stattfindeil,  dass  man  bei  einer 
Yerbrennangsanalyse  den  Schwefel^  welcher  da- 
bei verloren  geht,  als  SanerstoiF  berechnet.  Ich 
werde  weiter  unten  beim  Naphtalin  einen  Körper 
beschreiben,  welcher  diesem  in  Betreff  der  Zo- 
sammensetzung  und  Eigenschaften  so  ähnlich  ist, 
dass  man  sie  wohl  für  identisch  halten  könnte. 

Laurent  fand,  dass  dieser  Körper,  mit  Kali- 
liydrat  gekocht,  sich  nicht  darin  auflöst,  dass  er 
aber,  wenn  die  Lösung  zu  einem  höheren  Grade 
concentrirt  wird ,  darauf  schmilzt  und  dann  wie 
ein  Oel  darauf  schwimmt.  Dieses  Oel  löst  sich 
dann  in  der  Lange,  wenn  man  mehr  Wasser  zu- 
setzt, und  Säuren  Tällen  den  aufgelösten  Körper 
u^nverändert  wieder  aus.  Das  abgeschiedene  Od 
fand  er  aus  1  Atom  des  neuen  Körpers  (das  Atom- 
gewicht nach  Laurent' 8  Formel  berechnet),  1 
Atom  Kali  und  14  Atomen  Wasser  zusammenge- 
setzt. In  der  Luft  verliert  es  4  Atome  Wasser 
und  schiesst  mit  den  übrigen  10  Atomen  allmälig 
au ,  die  bei  einer  Temperatur  vou  einigen  Gra- 
den über  -{-  10(P  abgeschieden  werden  können. 
Die  trockne  Verbindung  enthält  17,5  Procent  Kali. 
Das  Oel  ist  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Dieser  Körper  ist  keine  Säure,  .seine  Lösung  in 
Alkohol  röthet  nicht  dasXackmus,  und  er  verbin- 
det sich  nicht  mit  Ammoniak.  Von  Chlorgas  wird 
er  im  Schmelzen  verändert,  er  liefert  einen  im 
Wasser  löslichen,  krystallisirenden ,  und  einen 
ölähnlichen  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Kör- 
per, welcher  letztere  sich  auch  in  Kalihydrat  auf- 
löst und,  daraus  mit  einer  Säui*e  gefällt,  eine  kry- 
fifaUfsircnde  Substanz  bildet,  die  nicht  Benzoe- 
säure ist. 
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Die  in  Wasser  aufgelöste  Schwefelsäure,  welclie  ManaelsSure, 
nach  der  Behandlung  des  Bittermandelöls  mit  rau-   £'^^•^150,^'^ 
chender  Schwefelsäure  den  vorhin  erwähnten  Kör-  der  Schwefel- 
per  abgeschieden  hatte ,  gab  nach  dem  Verdunsten  *f ""^  "d^löi^ 
bis  zu  einer  gewissen  Concentration  eine  auf  der 
Oberfläche   schwimmende,    halbfeste  Masse,   die, 
in   reinem  Wasser  aufgelöst  und   umhrystallisirt, 
die  von  Winckler  entdeckte  Mandelsäure  (Jah- 
resb.  1838,  S.  252)  zu   sein   schien,   welche   aus 
1   Atom  Ameisensäure,    1  Atom  Benzoylwasser- 
stoff  und,    im   wasserhaltigen  Zustande,   1  Atom 
Wasser  besteht,    womit   die   Analyse    sehr    nahe 
übereinstimmte. 

Laurent*)  hat  ferner  das  Alpha-  und  Beta- Harze.  Pinin- 
Harz   aus  Terpenthin,    Unverdorben's    Pin  in- **'*!*'!"*  ^*'*- 

,    *,  '       '         ^  vmsaure. 

säure  und  Silvinsäure ,  analysirt  und  Resultate  er- 
halten^ die  vollhommen  mit  den  Analysen ,  welche 
lange  vorher  von  Lieb  ig  und  von  Trommsdorff 
mit  diesen  Harzen  angestellt  worden  sind,  über- 
einstimmen, dass  nemlich  beide  C^^H^^4~^^  sind. 
Diese  Analysen  scheinen  Laurent  unbekannt  ge- 
wesen zu  sein. 

Laurent**)    hat    die    Zusammensetzung    des  Resina  anime. 
krystallisirten  Animeharzes  untersucht  und  sie  auf 
folgende  Weise  gefunden : 

Gefunden    Atome     Berechnet. 

Kohlenstoff  84,6  40  85,5 
Wasserstoff  11,5  66  11,5 
Sauerstoff         3,9  1  3,0. 

0,9  Procent  Abweichung  in   dem  Kohlenstoff- 
gehalt von  der  Rechnung  gibt  keinen  grossen  Be- 


•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXV,  324. 
")  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVI,  3V4. 
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^  griff  von  der  Genauigkeit  der  Formel  oder  des 
Versuchs. 

Copaianiiss.  Böttger*)  gibt  folgende  Vorschrift  zu  einem 
Yortrefflichen  Copalfirniss  für  Papparbeiten ,  Kar- 
ten und  feine  polirte  Holzarbeiten.  Man  zerreibt 
wasserhellen  reinen  Copal  zum  möglichst  feinsten 
Pulver  y  übergiesst  4  Theile  davon  mit  einer  Auf- 
lösung von  1  Theil  Campher  in  12  Theilen  Aether, 
Tcrschliesst  das  Gefäss  und  schüttelt  zuweilen  um^ 
wenn  der  Copal  theils  aufgelöst  theils  aufgeschwol- 
len ist  9  setzt  man  4  Theile  Alkohol  von  0,833 
oder  besser  wasserfreien  und  y^  Th.  rectificirles 
Terpenthinöl  zu.  Dann  scliüttelt  man  sehr  wohl 
um  und  der  Firniss  ist  zum  Gebrauch  fertig. 
Nach  einigen  Tagen  setzt  sich  daraus  ein  Ueber- 
scliuss  von  Copal  ab^  der  durch  Aether  aufge- 
weicht worden  ist,  und  lässt  die  überstehende 
Flüssigkeit  wasserklar.  Er  ist  nun  in  seiner  VoU- 
bommeuheit.  Die  abgesetzte  Schicht  wird  bei  der 
nächsten  Firnissbereitung  aufgelöst.  Er  gibt  ei- 
nen Ueberzug,  welcher  klar  und  farblos  wie  Glas 
ist,  dabei  hart  mit  einem  gewissen  Grade  Ton 
Biegsamkeit,  so  dass  er  nicht  springt^  aber  er 
kann,  wenn  man  es  wünschen  sollte,  weniger  hart 
gemacht  werden ,  wenn  man  ein  wenig  klaren  ve- 
netianischen  Terpenthin  zusetzt. 

CaoutcLoQc,  Ein  Caoutchouc-Fabrikant  in  London,  S  u  m  e  r s, 
.  "®y*  emid«  "**'  *"^  folgende  Methode ,  das  Caontchouc  in  ei- 
sionsnhnlichen neu    cmulsionsartigcn  Zustand   zu  versetzen,    ein 

Zustand  zu  p^|e„|.  verlangt.  Man  zerschneidet  das  Caoutchouc 
in  feine  Theile,  übergiesst  diese  mit  concentrir- 
tem  kaustischen  Ammoniak  und   lässt  es   damit  4 


•)  Journ.  für  pract.  Chemie,  XII,  253. 
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Monate  lang  verschlossen  stehen.  Nach  Verlauf 
dieser  Zeit  hat  sich  der  grösste  Tlieil  des  Caout- 
choucs  gelöst.  Die  Losung  wird  yon  dem  noch 
nicht  aufgelösten  Theil  abgegossen  und  im  Was- 
serbade zur  Verflüchtigung  des  Ammoniaks  er- 
hitzt, wobei  das  Caoutchouc  im  emulsionsartigen 
Zustande  niederfällt,  so  fein  vertheilt,  dass  di^ 
überstehende  Flüssigkeit,  die  nach  ungleich  weit 
getriebener  Verdunstung  von  stärkerer  oder  schwä- 
cherer Consistenz  erhalten  wird,  ganz  so,  wie 
der  natürliche  Caoutchoucsaft,  zur  Hervorbringung 
von  Caoutchouc- Ueberzügen  oder  von  Caoutchouc- 
Instrumenten  angewandt  werden  kann. 

lieber  den  Einfluss,  welcher  auf  die  zum  Fär-  Pflanzenfar- 
ben   angewandten  Farbstofle  von   den   Rcactions- -^'^^  j.*'^'^!^^ 
mitteln ,   denen  sie  beim  täglichen  Gebrauch  oder    stoffe,  Ton 
bei  sonstigen  Gelegenheiten  ausgesetzt  sind,  aus-        eyreu.  . 
geübt    wird,    hat  Chevreul    eine    lange    Reihe 
von  Versuchen  angestellt^     Die   Resultate   davon 
hat  er  in  einer  der  Academie  der  Wissenschaften 
zu  Paris    eingereichten  Abhandlung:    Recherches 
sur  la  teinturcy  mitgetheilt,  aus  welcher  die  Kö- 
nigl.  Akademie  einen  besonderen  Auszug  erhalten 
hat.     Sie  zerfallt  in  4  Abtheilungen : 

Die  erste  dieser  Abtheilungen  enthält  den  Plan, 
welchen  der  Verfasser  bei  seinen  Vorlesungen, 
an  der  Gobelin  -  Fabrik  zu  Paris,  über  die  An- 
wendung der  Chemie  auf  die  Färbekunst  befolgt. 

Betrachtet  man  die  Erscheinungen,  welche 
diese  Kunst  darbietet,  genauer,  so  findet  man, 
dass  ein  Theil  davon  in  das  Bereich  der  Physik, 
ein  anderer  in  das  der  Chemie  gehört.  Der  phy» 
sikalische  Theil  umfasst  vorzüglich  zwei  Klassen 
von  Erscheinungen,    nemlich  die^  welche   durch 
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F'ermischung    der   Farben   entstehen  ^     und  die^ 
welche  in  der  Juxtaposition  oder  Nebeneinander- 
lagerung   der  Farben ,    Ihren  Grund   baben.      Zu 
den  ersteren  gehört  z.  B,  die  Hervorbringung  Yon 
Grün,  du'rcb    Vermischung   von   Blau    und    Gelb^ 
oder  von  Schwarz  durch  Yermischung  von  Blau, 
Roth    und    Gelb,     so  wie    die     Wegnahme     ei- 
ner mehr   ode^  weniger  gelben  Fai4>e  bei  einem 
weissen  Zeug  oder  Papier  durch  Zusatz  von  einer 
ins  Violette  sich  ziehenden  blauen  Farbe.     In  allen 
diesen  Fällen  fasst  das  Auge  nur  eine  Farbe  auf^ 
nemlieh  die,  welche  durqh  die  Vermischung  ent- 
steht.     Wenn  dagegen  zwei   Farben   nur  neben 
einander  gelegt  sind ,  so  sieht  das  Auge  sie  beide, 
aber  es  beurtheilt  sie  ganz  anders ,  als  wenn  jede 
derselben  besonders   In  einem   ungefärbten  Licht 
gesehen  wird.      Dieser  merk  würdigte  Umstand  ist 
oft  von  grosser  Wichtigkeit,  wenn  man  z.B.  zwei 
Zeuge  neben  einander  hält,  um   den  Unterschied 
ihrdr  Farbe  zu  bestimmen,  oder  wenn  man  beur- 
theilen  will,    ob   djle  Nuancen   In  derselben  Far- 
benskala gleich  weit  von  einander  entfernt  sind, 
oder    bei   der  Vergleichung    einer  und  derselben 
Farbenart  auf  Zeugen,  welche  verschiedene  Grund- 
farben haben.  — -  Die  chemische  Theorie  der  fär- 
bekunst  ruht  auf  4  besonderen  Kenntnissen,  nem- 
lieh auf  der  Kenntniss  1)  der  Körper,  welche  beim 
Färben  mit  einander  in  Berührung  kommen^  2)  der 
Umstände,    unter  welchen  diese  Körper  wirksam 
sind  3  3)  der  Phänomene,  welche  während  der  wech- 
selseitigen Wirkung  dieser  Körper  vorgehen  kön- 
nen 3   4)  der  Eigenschaften   der  hervorgebrachten 
gefärbten  Verbindungen.  Aber  diese  Theorie  erför- 
dert noch  zu  Ihrer  Vollendung  eine  Menge  von. 
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Untcrsucliungen  ^    bei    denen    man    auf    mehrere 
Schwierigkeiten    stösst,    herrührend    1)   von    der 
Quantität  der  Stoffe ,  die  sich  beim  Farben  in  dem 
Zeug  befestigen  und  welche  selten  1  Procent  vom 
Gewicht  des  letzteren  beträgt  ^   2)  von  der  schwa- 
chen Verwandtschaft  des  Zeuges   zu  diesen  Stof- 
fen 3    3)  von  der  noch  unvollkommenen  Kenntniss 
von    der   Zusammensetzung    einer  Menge   solcher 
Farbstoffe,    die  organischen  Ursprungs  sind,   und 
4)  davon ,  '  dass  von   den    letztgenannten    Stoffen 
bei  dem  Färbungsprocessc  viele  erfordert  werden. 
Diese  Schwierigkeiten   hat  der  Verfasser  dadurch 
zu  beseitigen  gesucht,  dass  er  die  Stoffe,  welche 
den  Gegenstand  seines  Vorlesungscursus  ausmachen, 
in  8  Abtheilungen  klassificirt,  deren  jede  eine  beson- 
dere Abhandlung  ausmacht,  und  welche  so  geordnet 
sind^  dass  sie  einen  allmäligen  Uebergang  von  den 
einfachsten  zu  den  schwierigsten  Untersuchungen 
bilden.    Die  erste  dieser  Abhandlungen  umfasst  die 
Vorbereitung  der  Zeuge,  die  gefärbt  werden  sollen. 
Die   vier  folgenden   Abtheilungen    handeln    nach 
einander  von  den  wechselseitigen  Wirkungen  zwi- 
schen dem  Zeug  und  den  einzelnen  Körpern,  Säu- 
ren, Salzbasen  und  Salzen.   Die  secl^ste  Abtheilung 
umfasst   die   Wirkungen ,    welche   zwischen   dem 
Zeug  und  Säuren,  Basen  oder  Salzen  in  Verbin- 
dung mit  solchen  indifferenten  Farbstoffen ,  welche 
durch  Untersuchungen  wohl  bekannt  und  characte- 
risirt  worden  sind,  stattfinden.     Die  siebente  Ab' 
theilung    enthält    dieselben   wechselseitigen   Wir- 
kungen ,  wenn  der  Farbstoff  organischen  Ursprung 
hat  uiid   in  Betreff  seiner  Zusammensetzung  nicht 
genau  bestimmt  ist.     D(ie  achte  oder  letzte  Abthei- 
lung  handelt  von    dem   Vermögen   der   gefäcbt<»i 

.  Berzelius  Jahres-Bericht  XVIIT.  515 
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Zeuge,  die  Einwirkung  von  Wärme,  Licht,  Was- 
ser^ Sauerstoff,  Luft,  Kochen  und  Reagentien  zu 
vertragen. 

Der  Verfasser  schlicsst  die  erste  Abhandlung 
mit  einer  hlassificirtcn  Darstellung  der  verschie- 
denen Grade  von  YoUkommenheit,  zu  welcher  die 
industriellen  Künste  durch  den  Einfluss  der  Che- 
mie gelangt  sind^  eine  Zugahc,  die  jedoch  nur 
indirecten  Znsammenhang  mit  dem  Haifptgegen- 
stande  der  Abhandlung  hat. 

Die  zweite  Abtheilung  entliält  die  Untersuchun- 
gen des  Verfassers  über  die  Quantitäten  von  Was- 
ser,  welche  verschiedene  Zeuge  und  deren  Roh- 
stoffe in  Atmosphären  von  65»,  TS^^,  80^  und  100^ 
Wassergehalt  nach  Saussure' s  Hygrometer  auf- 
nehmen. Die  Zeuge  oder  die  Stoffe,  deren  liy- 
groscopisches  Vermögen  untersucht  werden  sollte, 
wurden  erst  in  einem  Glasrohr  getrocknet,  welches 
in  einem  Oelbad  his  zu  -f^^^^^  erhitzt  gehalten 
wurde,  während  dem  ein  über  Chlorcalcinm  ge- 
trockneter Luftstrom  durch  die  Röhre  getrieben 
wurde.  Diese  Operation  wurde  3  Stunden  lang 
fortgesetzt,  welche  Zeit  hinreichte,  um  aus  dem 
Zeug  alle  Feuchtigkeit  zu  entfernen.  Auch  wur- 
den Versuche  angestellt,  das  Zeug  im  Vacuum 
über  Chlorcalcinm  zu  trocknen ,  aber  diese  Me- 
thode hatte  keine  Vorzüge  vor  der  ersteren.  Die 
getrockneten  Zeuge  wurden  auf  eine  solche  Weise 
gewogen ,  dass  sie  während  des  Wagens  vollkom- 
men vor  Luftzutritt  geschützt  waren,  worauf  sie 
in  feuchte  Atmosphären  gebracht  und  darin  24 
Stunden  bis  20  Tage  gelassen  wurden.  Die  Re- 
sultate von  diesen  Versuchen  hat  der  Verfasser 
in  einer  Tabelle  aufgestellt.     Die  allgemeine  Fol- 
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gerang,  welche  daraus  gezogen  werden  kann,  ist, 
dass  der  Unterschied  in  dem  Gewicht  der  Feuch- 
tigkeit, welche  unter  gleichen  Umständen  von  ver- 
schiedenen Zeugen  aufgenommen  wird,  nicht  be- 
sonders bedeutend  ist,  in  so  fern  sie  nicht  eine 
bedeutende  Menge  fremder  Stoffe  enthalten ,  wie 
es  z.  B.  der  Fall  ist  mit  roher  Seide  oder  Wolle, 
die  nicht  von  Schweiss  befreit  worden  ist.  Es 
dürfte  hinreichen ,  hier  die  Gewichte  von  Wasser 
anzuführen ,  welche  100  Theilc  der  folgenden 
Zeuge  als  Maximum  und  als  Minimum  von  Feuch- 
tigkeit aufnehmen : 

Maximum      Minimum 

Zeug  von  Hanf    35,40        24,34 
Leinen    .     .    .     32,87        25,65 
Baumwolle  ,     .     30,87        23,30 
Seide       .     .     .    33,20        28,91 
WoUenzeug      .     36,70        28;01. 
In   einer    Einleitung  zu  der  dritten ,   vierten^ 
ßinflen  und  sechsten  Abtheilung  (wovon  die  bei- 
den letzteren   noch  nicht   hier   her  gelangt  sind) 
wird  angedeutet,    dass  in  diesen  die  Veränderun- 
gen,  welche   die   Farben  von   den    allgemeinsten 
Agentien,  als  reinem  Wasser,  atmosphärischer  Luft, 
Sonnenlicht  und  Wärme  erleiden ,  zu  beschreiben 
seien.     Der  Verfasser  schreibt  diese  Veränderun- 
gen drei  Ursachen  zu  1)  einem  unwägbaren  Agens, 
als  Wärme,   Licht,  Elektricität ;   2)  der  wechsel- 
seitigen Verwandtschaft  der  Körper  5  3)  der  kata- 
lytlschen  Kraft. 

Die  dritte  Abtheilung  enthält  die  Wirkung 
des  Wassers  auf  gefärbte  Zeuge.  —  Bei  gewöhn- 
licher Lufttemperatur  hat  reines  und  vollkommen 
luftfreies  Wasser   nur  auf  solche  gerärbte  Zeu^< 
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Wirlsung,  aus  denen  die  Farbe  durch  Wasser 
ausgezogen  werden  kann,  entweder  gänzlich, .  oder, 
wie  gewöhnlich ,  nur  theilweise.  Wolle ,  theils 
mit  Alaun  allein ,  theils  mit  Alaun  und  Wein- 
stein gebeitzt ,  und  mit  Wau  ,  Gelbholz ,  Orlean, 
Orseille,  Brasilienholz,  Blauholz,  Krapp  und 
Cochenille  gefärbt,  wurde  in  destillirtem  Was- 
ser aufbewahrt.  Nach  Verlauf  eines  Monats  fand 
sich ,  dass  keine  dieser  Farbenproben  eine  Verän- 
derung erlitten  hatte,  und  auch  nach  3  Jahren 
waren  diese  Proben  noch  fast  ganz  unverändert. 
Wenn  dagegen  die  Farbenproben  In  mit  Schwe- 
felwasserstoff gesättigtes  Wasser  gelegt  wurden, 
80  wurdeki  folgende  Resultate  schon  nach  Verlauf 
einiger  Tage  erhalten  :  Mit  schwefelsaurem  Indigo 
gefärbte  Wolle  war  vollkommen  ausgebleicht,  aber 
sie  wurde  in  der  Luft  wieder  blau.  Auch  verlor 
mit  Orseille  gefärbte  Wolle  ihre  Farbe  und  be- 
kam sie  beim  Zutritt  der  Luft  wieder.  —  Nach 
einem  Monat  war  die  Farbe  einer  mit  Brasilien- 
holz gefärbten  Wolle  sehr  abgeblasst.  —  Nach 
drei  Jahren  war  eine  mit  Orseille  gefärbte  Wolle 
ganz  ausgebleicht.  Das  Wasser  war  noch  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt.  In  Berührung  mit 
Luft  wurde  die  Farbe  ohne  merkliche  Verände- 
rung wiederhergestellt.  Mit  Brasilienholz  gefärbte 
Wolle  war  sehr  gebleicht.  Das  Wasser  enthielt 
noch  Schwefelwasserstoff.  Luft  stellte  die  Farbe 
nicht  wieder  her.  Mit  Orlean  gefärbte  Wolle 
hatte  alle  Farbe  verloren.  Das  Wasser  enthielt 
kein  Schwefelwasserstoff  mehr.  Die  Farbe  kam 
in  der  Luft  nicht  wieder.  —  ,  Bei  allen  diesen 
Versuchen  betrug  das  Wasser  500  Mal  so  viel, 
als  das  Zeug.    Aber  der  Verfasser  hält  es  für  mög- 
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lieh ,'  dass  audere  Resultate  hätten  entstehen  kön- 
nen ,  wenn  die  Wassermenge  so  bedeutend  gewe- 
sen wäre ,  dass  sie ,  im  Vergleich  mit  dem  Ge- 
wicht des  Zeuges ,  hätte  für  unendlich  gross  bcy 
trachtet  werden  können^  wie  es  z.  B.  stattfindet^ 
wenn  Wolle ,  worin  Cochenillrotli  oder  Krapproth 
mit  Zinnsalz  befestigt  worden  sind,  einer  grossen 
Wassermasse  ausgesetzt  wird.  Die  Wolle  verliert 
dann  Säure  und  gelbe  Farbe,  wobei' sie  bestimm- 
ter roth  wird  oder  einen  Stich  in  Carmoisin  be- 
kommt. 

Die  vierte  Ahtheilung  enthält  die  Veränderun- 
gen ,  welche  Gurcuma  ,  Orlean  ,  Saflor ,  Orseille, 
schwefelsaurer  Indigo  ,  Indigblau  und  Berlinerblaa 
auf  Baumwolle ,  Seide  und  Wolle  durch  Einwir- 
kung des  Lichts ,  der  atmosphärischen  Luft  und 
des  WasserstoiTgases  erleiden.  Eine  jede  .Farben- 
probe wurde  im  Vacuo  über  Ghlorcalcium  gesetzt, 
in  troqkne  Luft  über  Ghlorcalcium ,  in  mit  Was- 
sergas gesättigte  Luft,  in  die  Atmosphäre,  in  rei- 
nes Wassergas ,  in  trocknes  Wasserstofigas,  in  mit 
Wassergas  gesättigtes  Wasserstofigas.  Die  bei  die- 
sen Versuchen  gemachten  zahlreichen  Beobach- 
tungen sind  in  7  Tabellen  aufgestellt ,  fih*  jeden 
angewandten  Farbstoff  eine^  um  aber  dem  Leser 
die  Mühe  zu  ersparen ,  aus  diesen  Tabellen  die 
Schlussresultate  zu  bekommen ,  so  hat  der  Ver- 
fasser diese,  als  Fortsetzung  dieser  Abhandlung, 
in  7  besondere  Klassen  geordnet,  nemlich  in  Rück- 
sicht 1)  auf  dieselbe  Art  Zeug  mit  verschiedenen 
Farben  3  2)  auf  dieselbe  Farbe  auf  verschiedenen 
Zeugen ;  3)  auf  die  Wirkung  des  Lichts  und  der 
wägbaren  Agentien  auf  dieselbe  Art  von  Farbe 
und  Zeug,  aber  unter  den  vorhin  bemcrkteu  N^it- 
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schledenen  Umständen;  4)  auf  die  Theorie  des 
Bleichens^  5)  auf  die  Versuche  zur  Prüfung  der 
Dauerhaftigkeit  der  Farben^  6)  auf  die  Verwah- 
rung gefärbter  Zeuge;  und  7)  auf  die  Phänomene 
der  organischen  Natur.  Einer  jeden  von  diesen 
Klassen  ist  ein  besonderes  Kapitel  gewidmet.  Ich 
will  in  der  möglichsten  Kürze  die  in  diesen  Ka- 
piteln vorkommenden  Versuche  und  Ansichten  an- 
fuhren. 

1.  Bei  der  Vergleichung  yerschicdener  Farben 
auf  einerlei  Zeug  haben  sich  folgende  Phänomene 
gezeigt.  tndigblau  auf  Baumwolle,  Seide  und 
Wolle  erhält  sich  im  Vacuo,  auch  wenn  es  dem 
Lichte  ausgesetzt  ist.  Berlinerblau  wiM  unter 
denselben  Umständen  weiss,  aber  es  bekommt 
seine  Farbe  in  der  Luft  wieder.  Curcuma  yer- 
ändcrt  sich  im  Vacuo  unter  dem  Einfluss  des 
Lichts,  und  bekommt  seine  Farbe  an  der  Luft 
nicht  wieder.  Orseille^  Saflor  und  Orlean  yer- 
tragen  das  Licht  im  Vacuo  unter  denselben  Um- 
ständen ,  bei  denen  Curcuma  die  Farbe  verliert. 
Schwefelsaurer  Indigo  auf  Wolle  verträgt  nicht 
das  Licht  im  Vacuo  und  in  feuchter  Luft,  wäh- 
rend dagegen  das  tndigblau  keine  oder  eine  höchst 
geringe  Veränderung  eHeidet»  Orseille  auf  Wolle 
und  Seide  erhält  sich  in  feuchter  Luft  besser,  als 
Orlean  und  Saflor.  Die  Veränderlichkeit  der 
Farbstoffe  organischen  Ursprungs  ist  jedoch  zu 
verschieden,  um  für  einen,  allen  gemeinschaftli- 
chen Character,  zum  Unterschied  von  farblosen 
Stoffen  desselben  Ursprungs  angenommen  werden 
zu  können;  und  es  ist,  auf  einer  anderen  Seite, 
ein  grosser  Irrthum,  der  Unveränderlichkeit  farb- 
loser Stoffe  unter   solchen  Umständen  zu  trauen, 
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Lei  dcnea  die  gefärbten  sich  verändei'n.  Man 
glaubt  zwar  gefunden  zu  Laben,  dass  die  letzte- 
ren den  Einfluss  des  LicLts  weniger  ertragen,  als 
die  ersteren ,  aLer  wenn  solcLe  BeobacLtungen  an 
einem  FarLstofT  gcniacLt  werden  ,  der  Im  Yergl^ich 
mit  dem  Zeug ,  worauf  er  Lefestigt  ist ,  eine  ge« 
ringe  Menge  ausmacLt,  so  kann  es  lelcLt  gescLe- 
Len,  dass  gleicLzeltIg  mit  dem  Farbstoff  aucL  ein 
TLeil  des  Zeuges  sIcL  verändert,  oLne  dass  diese 
letztere  Veränderung  Lemerkbar  wird,  wäbrend 
dagegen  das  AusLleicLen  der  Farbe  ein  stets  stark 
In  die  Augen  fallendes  Pbänomen  Ist.  Um  zu 
zeigen ,  wie  lelcLt  man  Lei  ^er  Beurtbellung  der 
grösseren  oder  geringeren  DauerLafilgkelt  einer 
FarLe  Irre  geführt  werden  kann,  mag  der  Indigo 
als  ein  Beispiel  dienen.  Mit  Indigo  dunkelLlau 
gefarLtes  Tuch  wird  Im  Allgemeinen  für  die  dauer- 
hafteste FarLe  gehalten ,  die  man  kennt.  FärLt 
man  jedocL  Wolle  oder  nocL  mcLr  Seide  und 
Baumwolle  mit  Indigo  nur  LellLlau,  so  wird  diese 
FarLe  durcL  Licht  und  durch  die  Atmosphäre  Lald 
zerstört.  Wären  also  die  mit  Indigo  gefärLten 
Tücher,  welche  man«Lenutzt,  nur  LellLlau,  so 
würde  man  sargen ,  der  Indigo  sei  eine  empfind* 
lIcLe  FarLe. 

2.  In  RücksicLt  auf  dIeselLe  FarLenart  auf 
yerscLIedenen  Zeugen  Ist  man  Im  Allgemeinen  der 
Meinung,  dass  Wolle  die  grösste,  und  Baumwolle, 
Leinen  und  Hanf  die  geringste  Verwand tscLaft  zu 
dem  FarLstoff  hätten,  und  man  hat  behauptet, 
dass  die  Anwendung  yon  Thierstoffen  Leim  Fär- 
ben des  sogenannten  TürkIscLen  RotLs  auf  Baum- 
wolle zum  Zweck  LaLe,  die  Baumwolle,  wie  man 
zu  sagen  pflegt ,  zu  aulmallslren  und  dadurch  Ihre 
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Yervi^andtschafl;  zu  dem  Farbstoff  des  Krapps  zu 
vermeliren.  Dies  ist  jedoch  eine  nielit  hinreichend 
gegründete  Yermuthmig,  und  beruht  auf  2  Um- 
ständen :  Man  hat  nemlich  beobachtet ,  theils  dass 
Wolle  die  Fairbe  leichter  als  Pflanzenstoffe  und  auch 
Seide  aufnimmt^  theils  dass  Wolle  dem  Lichte 
und  im  Allgemeinen  allen  Agentien,  die  die  Farbe 
wegnehmen  können,  besser  widersteht  als  die  letz- 
teren. Die  Erfahrung  des  Verfassers  hat  auch 
dargelegt,  dass  das,  was  man  in  der  erwähnten 
Rüchsicht  yermuthet  hat,  im  Allgemeinen  nicht 
gültig  ist,  und  bei/f  eist  dies  aus  folgenden  Resul- 
taten seiner  Versuche:  Der  Orlean  ist  auf  Baum- 
wolle und  Seide  dauerhafter  als  auf  Wolle,  die 
der  Seide  analoger  ist  als  der  Baumwolle.  Saflor 
ist  auf  Pflanzenstoffen  dauerhafter  als  auf  Thier- 
stoffen^  mit  Orseille  findet  das  Umgehehrte  statt. 
Sch\^efclsaurer  Indigo  erhält  sich  besser  auf  Seide 
als  auf  Wolle  und  Baumwolle^  wogegen  Indig- 
blau  sich  umgekehrt  verhält,  wenn  es  in  trockncr 
Luft  dem  Lichte  ausgesetzt  ist.  Diese  Beispiele 
zeigen  hinreichend,  dass  man  keine  absolute  Af- 
finitätsskale zwischen  WoUe,  Seide  und  Baum- 
wolle und  Farbstoffen  im  Allgem eilten  entwerfen 
kann.  Der  Verfasser  zeigt  jedoch  durch  mehrere 
Thatsachen,  dass  das  Zeug  auf  die  Dauerhaftigkeit 
der  Farbe  Einfluss  haben  müsse  ^  entweder  ge- 
schieht dies  durch  die  Verwandtschaft  oder  durch 
ein  Vermögen  des  Lichts,  in  gewissen  Fällen  in 
dem  Zeuge  eine  katalytische  Kraft  zu  erregen. 
Der  Gegenstand  ist  im  Uebrigen  nicht  genau  aus- 
gemittelt,  weshalb  der  Verfasser  neue  Untersuchun- 
gen vorgenommen  hat,  um  zu  einer  genauej^n 
Kennlniss  darüber  zu  gelangen. 
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3.  Die  yorzüglichstcn  Resultate  von  der  Wir* 
Itung  des  Lichts  und  der  wägharen  Agentien  auf 
denselben  Farbstoff  und  dasselbe  Zeug,  aber  unter 
den  vorhin  erwähnten  ungleichen  Umständen,  sind 
folgende :  Im  F'acuo  hat  das  Sonnenlicht  fast  keine 
Wirkung  auf  mit  Indigo ,  Orseille  und  Saflor  ge- 
färbte Wolle ,  Seide  und  Baumwolle,  auf  mit  Or- 
lean  gefärbte  Seide  und  Baumwolle,  und  auf  mit 
schwefelsaurem  Indigo  gefärbte  Seide  gehabt,  wie- 
wohl diese  Farbenproben  2  Jahre  lang  der  Ein- 
wirkung des  Lichts  ausgesetzt  gewesen  waren,  und 
man  im  Allgemeinen  die  meisten  dieser  Farben 
sehr  veränderlich  gefunden  hatte.  —  In  trockner 
Luft  bewirkt  das  Licht  viel  stärkere  Veränderun- 
gen als  im  Yacuo ,  aber  nicht  gleich  auf  alle  Far- 
ben. In  feuchter  Luft  äusserte  das  Licht  nicht 
bemerkbar  grössere  Wirkung,  als  in  trockner  Luft, 
auf  Berlinerblaii  und  Indigo  auf  Wolle,  Orseille^ 
Curcuma  und  Saflor  auf  Wolle,  Seide  und  Baum- 
wolle 5  aber  dagegen  eine  viel  stärkere  Wirkung 
auf  Indigo ,  Curcuma  und  Orlean  auf  Baumwolle, 
und  schwefelsauren  ludigo  auf  Wolle,  Seide  und 
Baumwolle.'  In  der  Atmosphäre  war  die  Wir- 
kung des  Lichts  auf  mit  Berlinerblau,  Saflor  und 
Indigo  gefärbte  Wolle  beinahe  gleich  mit  der  in 
trockner  Luft.  Dagegen  war  sie  stärker  auf  mit 
Indigo  gefärbte  Baumwolle  und  Seide ,  auf  mit 
schwefelsaurem  Indigo  gefärbte  Seide  ,  auf  mit  Or- 
seille, und  Curcuma  gefärbte  Wolle  und  Seide^ 
nnd  auf  mit  Orlean  gefärbte  Wolle,  Seide  und 
Baumwolle.  Sie  war  beinahe  gleich  mit  der  in 
feuchter  Luft  auf  mit  schwefelsaurem  Indigo  ge- 
färbte Wolle  nnd  Baumwolle ,  auf  mit  Indigo  ge- 
färbte Baumwolle  und  Seide ,  und  auf  mit  Orleaa 
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gefärbte  Wolle  und  Seide  ^  aber  dagegen  grösser 
auf  Saflor,  Orlean  und  besonders  auf  Curcnma 
und  Orseille ,  wenn  diese  FarbstoiFe  auf  Wolle 
und  Seide  befestigt  waren,  und  schwächer  auf 
mit  Curcuma,  Orlean,  Saflor  und  Orseille  gefärbte 
Baumwolle.  Im  fVassergas  allein  bleichte  Licht 
das  Berlinerblau  yiel  schneller,  als  im  Yacuo, 
Wobei  sich  eine  braune  Substanz  in  der  Flasche, 
worin  die  Farbenprobe  verwahrt  wurde,  absetzte. 
Am  merkwürdigsten  sind  die  Veränderungen,  welche 
das  Curcuma  durch  den  Einfluss  des  Lichts  im 
Wassergas  erlitt.  Diese  Farbe  wurde  zuerst  höher 
und  röthlich,  darauf  aber  blasser.  Sie  erhielt  sich 
jedoch  länger  als  in  feuchter,  Luft  und  im  Yacuo, 
was  um  so  bemerkenswerther  ist,  da  Curcuma  auf 
Seide  und  Wolle  eher  im  Wassergas  gebleicht 
wurde  als  im  Yacuo.  Orlean  wurde  in  Wasser- 
gas  langsamer  als  in  feuchter  Luft  verändert,  und 
erhielt  sich  darin  besser  auf  Seide,  als  auf  Baum- 
wolle. Saflor  auf  Baumwolle  wurde  in  Wasser- 
gas sehr  langsam  gebleicht,  und  darin  weniger 
verändert,  als  in  feuchter  Luft,  aber  schneller 
auf  Seide  und  insbesondere  auf  Wolle,  als  auf 
Baumwolle.  Orseille  bekam  eine  andere  Nuance 
in  Wassergas ,  schien  abeic  auf  Seide  und  Wolle 
nicht  blasser  zu  werden,  wogegen  sie  auf  Baum- 
wolle etwas  blasser  wurde.  Im  Allgemeinen  hat 
das  Wassergas  allein  weniger  Einfluss  auf  gefärbte 
Zeuge  als  Wassergas  und  Luft  zusammen.  In 
trocknem  fVasserstoffgase  verhielten  sich  die  mit 
Curcuma,  Orlean,  Saflor  und  Orseille  gefärbten 
Zeuge  gleichwie  im  Yacuo.  In  TVasser stoffgas 
und  TVassergas  zusammen  wurden  beinahe  gleiche 
Besultate  erhalten,  wie  in  Wassergas  allein. 
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4.  In  Betreff  der  Theorie  des  BlelcLens  des 
Zeuges  zeigt,  der  Verfasser  die  Nothwendigkelt 
einer  yollständigeren  Kentniss  sowohl  der  Zusam- 
mensetzung des  zu  bleichenden  Zeuges  als  auch 
der  Wirkung  der  verschiedenen  Bleichmittel,  ^ach 
der  Meinung  des  Verfassers  muss  man  zuerst  die 
Wirkung  des  Bleichmittels  auf  bereits  bekannte 
künstlich  gefärbte  Stoffe  studiren  und  nicht  die 
Bleichungstheorie  auf  bloss  directe  Untersuchun- 
gen der  eigenthümlichen  Farbstoffe  ungebleichter 
Zeuge  zu  gründen  suchen.  Die  Mittel,  welche 
mau  in  den  Bleichereien  anwendet ,  dürfen  nicht 
bloss  als  auf  die  Stoffe ,  welche  aus  dem  Zeuge 
weggenommen  werden  sollen,  wirkend  betrachtet 
werden;  sie  wirken  auch  auf  das  weisse  Zeug, 
und  die  Bleich ung  beruht  darauf,  dass  diese  letz- 
tere Wirkung  viel  geringer  ist,  als  die  auf  den 
Farbstoff.  Der  Verfasser  führt  die  Umstände  an, 
unter  welchen  verschiedene  Farben  durch  Einwir- 
kung von  Licht ,  Luft  und  Wasser  gebleicht  wer- 
den köjanen. 

5.  Um  die  relative  Dauerhaftigkeit  der  Farben 
mit  Bestimmtheit  beurtheilen  zu  können,  hält  es 
der  Verfasser  für  nothwendig,  auf  die  vorherge- 
hende Weise  auch  andere  Farben,  als  welche 
von  ihm  bereits  geprüft  worden  sind,  zu  unter- 
suchen. 

6.  In  Rücksicht  auf  die  Verwahrung  gefärbter 
Zeuge  führt  der  Verfasser  nur  an,  dass  ein  zwi- 
schen ein  gefärbtes  Object  und  das  Licht  gestell- 
tes Glas  die  Einwirkung  des  Lichts  bedeutend 
schwäche  und  dass  die  Bedeckung  eines  dunkel 
gefärbten  Zeugs  zum  Schutz  der  gefärbten  Gegen- 
stände kräftig  beitrage ,  während  dagegen  da«  b\&\- 
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chende  Vermögen  des  Lichts   von   einem  weissen 
Zeug, nur  unvollkommen  gellindert  werde. 

7.  In  diesem  letzten  Kapitel  dieser  Abhand- 
lung zieht  der  Verfasser  aus  seinen  vorhergehen- 
den Versuchen  den  Schluss ,  dass  sich  bei  den 
lebenden  organisirten  Wesen  mehrere  Phänomene 
äussern,  die  nicht  bloss  auf  dem  Lichte  beruhen, 
sondern  auch  zugleich  auf  den  wägbaren  Agen- 
tien,  auf  dieselbe  W^ise,  wie  es  mit  den  Farben 
der  Fall  ist.  Dadurch  veranlasst  macht  der  Ver- 
fasser einige  Anmerkungen  in  BetreiF  des  Anbaues 
der  Pflanzen,  die  jedoch  mit  dem  Gegenstande 
dieser  Abhandlung,  der  Färbekunst,  wenig  Zu- 
sammenhang zu  haben  scheinen. 
Farbe  der  Hope*)  hat  einige  Untersuchungen  über  die 
umen.  Farbstofi*e  der  Blumen  angestellt.  Der  bis  jetzt 
bekannt  gemachte  Theil  enthält  nur  Rfeactions-Prii- 
fungen ,  ein  zukünftiger  Theil  soll  die  Farbstoffe 
selbst  abhandeln.  Aus  den  Reactions- Prüfungen 
hat  er  folgende  Resultate  abgeleitet.  Die  Blumen 
enthalten  eine  nicht  gefärbte  Substanz,  die  durch 
Säuren  roth  und  durch  Alkali  grün  oder  gelb 
wird.^  Diese  nennt  er  Chromogen  ^  aber  er  nimmt 
an,  dass  sie  aus  zwei  Arten  bestehe,  einer  die 
durch  Säuren  roth  wird ,  dem  Erythrogen ,  und 
einer  anderen ,  die  durch  Alkali  gelb  wird ,  dem 
Xanthomen.  Im  Ucbrigen  findet  er,  dass  diese 
rothen  und  gelben  Farben  bei  verschiedenen  Blu- 
men von  wesentlich  verschiedenen  Characteren  sein 
können.     Alle  Blätter  enthalten  Xantkogcn. 

Er   hat  seine  Resultate  in  10  Tabellen  aufge- 
stellt, das  Einzelne   der  Resultate  der  Reactions- 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie ,  X,  :269. 
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Prüfangen  enthaltend.  Ich  werde  es  nicht  ver- 
suchen, darüber  Bericht  zu  geben.  So  lange  die 
elgentbümlichen  Farbstoffe  der  Blumen  nicht  ab- 
gesondert und  in  Betreff  ihrer  Eigenschaften  be- 
sonders examinirt  worden  sind^  dienen  solche 
allgemeine  Zusammenstellungen  zu  nichts.  Erst 
nach  einer  solchen  Untersuchung  können  Resul- 
tate aus  den  Reactions  -  Prüfungen  gezogen  wer- 
den. Bis  dahin  können  sie  nur  als  zusammenge- 
brachte Worte  betrachtet  werden^  die  zu  einer 
Meinung  geordnet  werden  müssen.  Wir  müssen 
also  den  letzteren  Theil  dieser  Arbeit  abwarten, 
um  darüber  Bericht  zu  geben. 

Ich  habe  eine  Untersuchung  des  Blattgrüns  Blattgrün., 
angestellt*),  zu  dessen  Isolirnng  ich  mich  der  yon 
Clamor-Marquart  angegebenen  Thatsache^  dass 
es  in  concentrirter  Salzsäure  löslich  ist,  bediente« 
Dadurch  glückte  es  mir ,  dasselbe  von  allen  den 
TCgetabilischcn  Stoffen  zu  isoliren,  die  neben  dem 
Blattgrün  durch  Aether  oder  Alkohol  aus  den 
Blättern  ausgezogen  werden.  Diese  Versuche  ha- 
ben dargelegt,  dass  das,  was  verschiedene  Che- 
miker unter  dem  Namen  Chlorophyll  beschrieben 
haben,  nichts  anderes  gewesen  ist,  als  Harz,  Wachs 
oder  ein  Fett,  gefärbt  durch  Blat^rün,  und  die- 
ses hat  von  den  Eigenschaften,  die  man  dem  Chlor- 
ophyll beigelegt  hat,  wenige  oder  keine  andere 
als  die  Farbe.  Man  erhält  es  in  3  Modificationen. 
Wenn  frische  Blätter,  ich  wandte  die  Blätter 
des  Elsebeerbaums ,  Pyrus  Aria ,  an ,  in  einem 
Robiquet^ sehen  Extractions -Apparate  mit  Aether 
ausgezogen    werden    und    man    die   Aetherlösung 


•)  K.  Vet.-Acad.  Handl.  1837,  p.  113. 
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destilUrt,  bis  nur  noch  ein  geringerer  Theil  daron 
übrig  ist ,  so  ist  ein  grosser  Theil  der  aufgelösten 
StoiFe  ausgefällt ,  man  hat  eine  schwarzgrüne  Auf- 
lösung und  einen  Niederschlag  von  gleicher  Farbe« 
Wird  der  Niederschlag  auf  ein  Filtrum  genommen, 
abtropfen  gelassen ,  mit  wasserfreiem  Alkohol  aus- 
gewaschen, so  lange  er  dunkelgrün  durchgeht, 
oder  bis  die  Lösung  gelbgrün  wird,  so  hat  man 
hauptsächlich  eine  von  den  Modificationen  in  der 
Lösung.  Wird  der  Alkohol  im  Wasserbade  bis 
zur  Trockne  abdestillirt  uud  der  Rückstand  meh- 
rere Male  nach  einander  mit  Salzsäure  von  1,14 
specif.  Gewicht  behandelt,  so  wird  der  grösste 
Theil  dayon  mit  schöner  smaragdgrüner  Farbe  auf- 
gelöst. Die  filtrirte  Lösung  gibt  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  einen  hell  graugrünen  Niederschlag, 
der  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  beinahe 
schwarz  wird  und  sich  in  Alkohol  und  Aether 
schwierig  und  mit  einer  sehr  hässlichen  schwarz- 
grünen Farbe  auflöst.  Diese  dunkle  Farbe  rührt 
von  zersetztem  Blattgrün  her.  Wenn  es  aber 
hierauf  mit  einer  starken  Lauge  von  Kalihydrat 
bei  -f-60°  bis  -j-SO^  einige  Stunden  lang  digc- 
rirt,  diese  Lauge  dann  mit  Wasser  verdünnt  und 
noch  eine  Weile  digerirt  wird,  so  bekommt  man 
eine  schön  grasgrüne  Auflösung,  wobei  der  dunkle 
Stoff  ungelöst  zurückbleibt  und  abfiltrirt  werden 
kann.  Essigsäure  fällt,  wenn  man  damit  die  Ka- 
lilösung gelinde  übersättigt,  das  Blattgrün  in  durch- 
scheinenden ,  schön  grasgrünen  Flocken, aus,  die 
ohne  vorhergehendes  Trocknen  mit  Alkohol  oder 
Aether  schön  grüne  Auflösungen  bilden^  die  beim 
freiwilligen  Verdunäten  das  Blattgrün  mit  einer 
schön  dunkelgrünen  Farbe  zurücklassen.    Werden 
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sie  vor  dem  Auflösen  getrocknet,  so  ist  das  Aaf- 
gelöste  mehr  klau  als  grün. 

Es  scheint  nun  in  demselben  Znstande  zu  sein, 
wie  in  den  frischen  Blättern ,  und  es  besitzt  fol- 
gende Eigenschaften :  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether 
löslich,  der  Alkohol  löst  jedoch  am  meisten*  Von 
couccntrirter  Schwefelsäure  und  concentrirter  Salz- 
säure wird  es  mit  einer  schön  grünen  Farbe  auf- 
gelöst und  Wasser  fällt  es  daraus  wieder.  Die 
Salzsäure  kann  davon  abgedunstet  werden  mit  Zu- 
rücklassung von  Blattgrün.  Von  kochender  Essig- 
säure wird  es  mit  grüner  Farbe  aufgelöst,  beim 
Erkalten  fällt  es  grösstentheils  und  durch  Wasser 
vollkommen  daraus  wieder  nieder.  Es  verbindet 
sich  mit  kaustischen  .Alkalien ,  die  Verbindung 
ist  schön  grün ,  fallt  grösstentheils  aus  einer  sehr 
concentrirten  Lösung  durch  überschüssiges  Hydrat 
nieder,  und  kann  nach  dem  Abgiessen  der  Lauge 
in  Wasser  aufgelöst  werden.  Es  verbindet  sich 
mit  Erden  und  Metalloxyden,  und  kann  mittelst 
Alaun -Beltzung  auf  Wolle  befestigt  werden,  die 
davon  schön  grün  wird ,  aber  die  Farbe  bleicht 
leicht  aus.  Durch  Chlor  wird  es  zerstört  und  an- 
fänglich In  ein  gelbes  und  darauf  in  ein  farbloses 
Fett  verwandelt.  Durch  Bleichen  an  der  Sonne 
wird  es  gelb.  Gewisse  Umstände  lassen  vermn- 
tlien,  dass  es  in  Blattgelb  verwandelt  werde,  was 
aus  2  Gründen  schwierig  mit  Sicherheit  zu  ent- 
scheiden Ist,  nemllch  1)  weil  Blattgclb  in  den 
frischen  Blättern  enthalten  ist,  nnd  2)  weil  auch 
das  Biattgelb  zu  einem  farblosen  Fett  ausgebleicht 
wird. 

Die  andere  Modificatlon  wird  erhalten,  wenn 
man   die   abgegossene  Aetherlösung  znr  Tvocktki^ 
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verdanstet^  mit  dem  aach  dem  Auslaugen  mit 
ivasserfreiem  Alkohol  gebliebenen  Rückstand  yer- 
miseht  und  mit  Salzsäure  Ton  1,19  behandelt,  so 
lange  diese  Säure  sich  damit  grün  färbt.  Wird 
diese  Lösung  mit  Wasser  vermischt,  so  fällt  ein 
grosser  Theil  nieder,  aber  in  dem  sauren  Wasser 
bleibt  viel  zurück.  Wird  der  Niederschlag  mit 
Salzsäure  yon  1,14  behandelt,  so  färbt  sich  diese 
grün  und  lässt  eine  weiche,  schwarze  oder  schwarz- 
grüne Substanz  zurück ,  von  der  die  Säure  bei 
fortgesetzter  Einwirkung  nur  gelblich  wird.  Diese 
saure  Lösung  wird  wenig  oder  nicht  durch  Was- 
ser gefällt,  und  sie  behält  ihre  schön  grüne  Farbe. 
Aus  den  gesammelten  verdünnten  Lösungen  wird 
es  durch  eingelegten  Marmor  gefällt.  Ein  Theil 
bleibt  jedoch  immer  in  der  Flüssigkeit  zurück. 
Das  Ausgefällte  besitzt  eine  schmutzige,  aus  Gelb, 
Braun  und  vielem  Grün  zusammengesetzte  Farbe. 
Ich  halte  dieses  für  das  Blattgrün  des  trocknen 
Laubes ,  und  es  scheint  durch  die  Veränderung 
des  vorhergehenden  zu  entstehen. 

Seine  Eigenschaften  sind  folgende:  Unlöslich 
in  Wasser ,  auflöslich  in  Alkohol  mit  efner  blauen 
in  Purpur  sich  ziehenden  Farbe ,  in  Aether  mit 
einer  rothblauen ,  in  concentrirter  Essigsäure  mit 
einer  tief  dunkelblauen,  in  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  mit  einer  schön  grünen  Farbe  5  aus  der 
Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  theilweise 
ausgefallt,  aber  nicht  aus  der  Auflösung  in  Salz- 
säure. Mit  Alkalien  gibt  es  Lösungen  mit  dem 
Farbenton  des  trocknen  Laubes,  wiewohl  es  sich 
gegen  Basen  ha  Uebrigen  wie  das  vorhergehende 
verhält.  Mit  Alaun  gebeitzte  Wolle  färbt  es  mit 
der  Farbe  der  trocknen  Blätter.      Zieht  man  alte 
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trockne  Blätter  mit  Salzsäure  von  1,14  speeif.  Ge^ 
wicht  aus  9  so  bekommt  man  eine  grüne  Lösung, 
die  diese  Modification  von  Blattgrün  enthält. 

Die  dritte  Modification  ist  in  dem  Theil  des 
aus  einer  Lösung  in  Salzsäure  von  1,19  mit  Was- 
ser entstandenen  Niederschlags  entlialten,  welcher 
darauf  nicht  von  einer  Salzsäure  von  1,14  aufgenom- 
men worden  ist.  Er  ist  eine  weiche,  klebrige  Masse, 
die  einem  Fett  gleicht,  er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löst  sich  auf  in  Alkohol  ufid  Aether  mit  einer  schöa 
dunkelgrünen  Farbe  und  bleibt  nach  deren  Verdun- 
stung in  der  Wärme  hart  und  dunkelgrün  zurück, 
zieht  aber  Feuchtigkeit  aus  der  Lufitan,  wird  wieder 
weich  und  klebrig,  wiewohl  nicht  löslich.  Von 
Schwefelsäure  wird  er  mit  braungrüner  Farbe  auf- 
gelöst und  unverändert  daraus  gefällt,  von  Salz- 
säure in  nur  sehr  geringer  Menge  und  mit  einer 
gelben  Farbe ,  von  Essigsäure  beim  Kochen  mit 
ähnlicher  Farbe,  wie  von  Schwefelsäure  und  durch 
Wasser  unverändert  daraus  gefällt.  Zu  Alkali 
verhält  er  sich  wie  das  vorhergehende.  Wahr- 
scheinlich enthalten  die  Blätter  des  Elsebeerbaums 
ursprünglich  diese  Modification  von  Blattgrün,  und 
sie  ist  wahrscheinlich  die  Ursache  der  dunkleren 
Farbe,  welche  diese  Blätter  vor  vielen  anderen 
grünen  Blättern  und  Pflanzen  haben. 

Das  Blattgrün  besitzt  also  die  Eigenschaften 
eines  vegetabilischen  Farbstoffs.  Keine  von  den 
Modificationen  schmilzt  bei  -4- 200^,  sie  ertragen 
diese  Temperatur,  aber  sie  fangen  ein  wenig  dar- 
über an ,  eine  trockne  Destillation  zu  erleiden. 
Sie  verbinden  sich  in  bestimmten  Yerhältnissen 
mit  Säuren  und  Salzbasen,  und  ihre  Atom*Zusam- 
mensetzung  dürfte  also  leicht  zu  bestimmen  &^Va^ 

Berze]ju5  Jahres -Bericht  XYIÜ.  ^ 
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woran  ich  dorcli  Mangel  an  Material  verbinderC 
wurde ,  weil  meine  Yersuehe  zur  Winterszeit  mit 
einer  im  Sommer  bereiteten  Aetherlösnng  Ange- 
%  stellt  wurden,  unid  die  Blätter  nicht  viel  mehr 
Grün  enthalten,  als  ungerähr  unsere  gefärbten 
Zeuge  von  darauf  befestigten  FarbstoiSen  aufge- 
nommen haben.  Das  Blattgrün  zeigt  Spuren  von 
Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure,  und  darauf 
folgender  Oxydation ,  aber  es  wird  durch  eine  zu 
weit  gegangene  reducirende  Einwirkung  leicht 
zerstört« 

Im  Uebrigen  fand  ich  In  dem  Aetherextract 
der  Blätter  Blattgelb,  weisses,  festes  Fett,  einen 
schön  gelben,  in  Wasser  löslichen  Extraetivstoff, 
und  Caoutchouc.  Das  Blattgelb  und  das  weisse 
feste  Fett  scheinen  nichts  anderes  zu  sein,  als 
,  progressive  Zerstörungsproducte  des  Blat^üns,  in 

welche  dieses  durch  den  Einflnss  der  Lufit  und 
des  Lichts  verwandelt  wird.  Das  Gelbwerden  im 
Herbst  oder  bei  abnehmender  Vegetation  ist  dann 
nichts  Anderes ,  als  aufgehörte  Wiedererzeugnng 
von  Blattgrün.  Die  verschiedenen  NUancen  von 
Grün  der  Blätter  rühren  oiSenbar  von  diesen  Mo- 
difieationen  von  Blattgrün  und  den  ungleiehen  re- 
lativen Verhältnissen  von  Blattgelb  her* 
KrapproUi.  Schwartz*)  hat  gefunden,  dass,  wenn  ein 
Stück  acht  türkisch  roth  gisfarhtes  Zeug  mit  einem 
Gemisch  von  10  Theilen  Alkohol  und  1  Th.  Schwe- 
felsäure behandelt  wird,  indem  man  es  in  hin- 
reichender Menge  aiufgtesst,  so  das^  das  Zeug 
durchfeuchtet  ist ,  nnd  erhitzt ,  bis  es  ins  Koehen 
gckommoi  ist,  sieh  die  auf  dem  Zeuge  befestigte 


')  Joam.  fir  pnict  Ckmiie,  Xlf ,  22. 
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Farbe  darin  auflöst  und  gelb  wird.  Eine  einzige 
Wiederholung  mit  einer  neuen  Quantität  des  sau- 
ren Alkohols  lässt  das  Zeug  farblos  zurück.  Die 
Säure  verbindet  sich  mit  dem  basischen  Beltzungs- 
mittel  und  der  Farbstofl^löst  sich  in  dem  Alkohol 
auf.  Wird  dann  die  Flüssigkeit  so  genau  wie 
möglich  mit  Ammoniak  neutralisirt,  was  man  leicht 
erkennt,  da  der  geringste  Ueberschuss  von  Ammo- 
niak die  Farbe  in  Violett  umändert,  so  setzt  sich 
schwefelsaures  Ammoniak  ab,  und,  wenn  man 
dann  die  Flüssigkeit  abdestillirt ,  bis  nur  noch 
eine  geringere  Menge  davon  übrig  ist,  und  diese 
mit  Wasser  vermischt,  so  erhält  man  einen  Nie-' 
derschlag,  der,  vollkommen  ausgewaschen,  reines 
Krapproth  ist,  welches  nach  starkem  Trocknen 
krystallinisch  wird.  Hat  man  die  Farbe  aus  einem 
Zeug  gezogen,  welches  den  Spülungsprocess  durch- 
gegangen ist,  mittelst  Behandlung  mit  Seifenlösung, 
so  enthält  der  gefällte  Farbstoff  eine  Einmischung 
von  fetten  Säuren,  die  sich  also  bei  diesem  Pro- 
cess  mit  dem  Farbstoff  verbunden  und  damit  auf 
dem  Zeug  befestigt  haben.  Schwartz  fand  da- 
bei nur  eine  einzige  Art  von  Krapproth,  welche 
Nuance  von  Roth  das  Zeug  auch  hatte.  Wenn 
er  aber  seinen  Schluss  dahin  ausdehnt,  dass  der 
rothe  Farbstoff  des  Krapps  nichts  mehr  als  eine 
einzige  unvermlschte  Pflanzensubstanz  sei,  so  hat 
er  eigentlich  aus  den  Versuchen  mehr  geschlossen, 
als  sie  beweisen  können,  weil  die  Färbungsme- 
thode darauf  ausgeht,  vorzugsweise  einen  der  Farb- 
stoffe mit  Ausschluss  der  anderen  zu  befestigen. 

Schwartzenberg'^)  hat  durch  ausführliche  Indigo. 


•)  Journ.  für  pract.  Chemie»  XII,  3!^. 
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Yersuclie  mit  dem  Indigo,  als  techniscliem  Farb- 
stoff, dargelegt,  dass  die  im  gewöhnlichen,  im 
Handel  yorhommenden  Indigo  enthaltenen  Stoffe 
auf  die  Güte  der  Farbe  keinen  Einfluss  baben. 
Das  Indigbraun  wird  von  der  Farbenhüpe  nicht 
aufgelöst,  sondern  von  der  Kalkerde  zurückgehal- 
ten f  der  Indigleim  wird  zwar  yon  der  Küpe  auf- 
gelöst, aber  er  bleibt  bei  der  Befestigung  des 
Farbstoffs  auf  das  Zeug  in  der  Auflösung  zurück. 
Das  Indigroth  für  sich  selbst  in  der  Küpe  unlös- 
lich ,  wird  jedoch  durch  die  Gegenwart  von  In- 
digblau  theilweise  aufgelöst  und  fällt  mit  diesem 
beim  Färben  nieder,  aber  es  schadet  dem  Farben- 
ton nicht,  und  gereinigter  oder  sublimirter  In- 
digo liefert  beim  Färben  dieselben  Farbennüancen, 
wie  die  gewöhnliche  Handelswaare. 
Thein  und  Die  Yermuthung,  welche  ich  im  letzten  Jah- 
^  ^^*  resberichte,  S.  303  anführte,  dass  nemlich  Thein 
und  Caffein  ein  und  dieselbe  Substanz  sein  möch- 
ten, hat  Mulder*)  veranlasst,  die  Untersuchung 
über  die  Znsammensetzung  des  Theins  wieder 
aufzunehmen  und  dasselbe  mit  dem  Caffein  zu  ver- 
gleichen, woraus  sich  das  Resultat  herausgestellt 
hat,  dass  sie  wirklich  nicht  allein  isomerisch,  son- 
dern auch  identisch  sind.  Die  Zusammensetzung 
lässt  sich  am  einfachsten  mit  der  Formel  C'^H^N^ 
-f*  O  ausdrücken ,  nach  welcher  es  das  Oxyd  des 
Radicals  C;^H^N^  sein  würde,  und  das  Atomge- 
1  wicht  613,983  wäre.    Will  man  aber  das  doppelte 

Atomgewicht  annehmen  ^  so  könnte  man  sich  die 
Vorstellung  machen,  dass  es  eine  Verbindung  sei 
yon  Aethyloxyds  mit  einer  allerdings  noch  nicht 


*)  Pnvatim  mitgetheilt. 
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bekannten  Säure ,  zusammengesetzt  ans  2  Doppel- 
atomen Cyan  und  1  Atom  Sauerstoff,  also  ein 
cyanigsaures  Aethyloxyd. 

1  Atom  eyanige  Säure      =4C  -|-4N-f-0 

1  Atom  Aethyloxyd  =4C-H0H  -j-0 

1  Atom  cyanigsaures  Ae- 
thyloxyd   ....  =8C+10H-f"4N+2O. 

Um  aber  eine  solche  Zusammensetzungsansicbt 
zu  bestätigen  y  wäre  es  nöthig ,  dass  eine  so  zu- 
sammengesetzte Säure  bekannt  sei^  oder  vor  Allem, 
dass .  durch  Behandlung  mit  Alkali  daraus  Alkohol 
erhalten  iverden  könnte,  ivas  jedoch  noch  nicht 
bekannt  ist. 

Wird  Thein  und  Caffe'in  mit  Wasser  und  Ba- 
rythydrat gekocht,  so  entwickelt  sich  Ammoniak, 
während  sich  kohlensaure  Baryterde  bildet.  Un- 
tersucht man  die  Losung  bevor  noch  die  Ammo- 
uiak-Entwickelung  beendigt  ist,  so  findet  man 
nach  der  Ausfällung  der  Baryterde  durch  Kohlen- 
fiäure^  dass  in  der  Lösung  neben  unverändertem 
Thein  zwei  Barytsalze  enthalten  sind,  wovon  die 
Säure  des  einen  Cyansäure  zu  sein ,  und  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  einen  weissen  Niederschlag 
von  cyansaurem  Silberoxyd  zu  geben  scheint,  und 
die  des  anderen  Ameisensäure,  von  der  das  Silber 
in  kurzer  Zeit  reducirt  wird.  Wird  das  Kochen 
mit  Barythydrat  fortgesetzt,  so  bleibt  am  Ende 
nur  ameisensaure  Baryterde  übrig,  während  die 
Cyansäure  gänzlich  in  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak zersetzt  wird.  Es  bleibt  noch  übrig,  die 
Quantitäten  zu  bestimmen  und  den  Verlauf  der 
Umsetzung  dieser  Bestandtheile  zu  erforschen. 
Immer  bleibt  es  bemerkenswcrth,  dass  diese,  ver- 
schiedenen Familien  angehörenden  Pflanzen  den« 
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«elben ,  im  Pflanzenreich  selten  yorlsommenden 
stickstoffhaltigen  Körper  enthalten,  und  dass  der 
Mensch  gerade  diese  zwei  zum  täglichen  Gennss 
gewählt  hat.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die 
stickstoffhaltige  Substanz  eine  wichtige  Rolle  in 
der  thierischen  Oeconomie  spielt,  und  dass  ein 
gewisses  instinctartiges  Gerdhl  den  Menschen  be- 
stimmt hat,  sie  vor  allen  auszuwählen,  zumal  es 
durchaus  nicht  geglückt  ist,  sie  solidarisch  durch 
etwas  Anderes  zu  ersetzen. 

Robiquet  und  Boutron*)  empfehlen  fol- 
gende Methode,  diesen  Körper  aus  Caffee  auszu- 
ziehen« Man  trocknet  die  Bohnen  so  hart,  dass 
ßie  ^u  einem  feinen  Pulver  gemahlen  werden  kön- 
nen. 500  Grammen  des  feinen  Caffeepulyers  wer- 
den mit  2  Liter  (ungefähr  6  Quart)  Wasser  zwei- 
mal und  jedes  Mal  20  Minuten  lang  gekocht.  Die 
Decocte  werden  filtrirt  und  die  freie  Säure  darin 
mit  einigen  Tropfen  kohlensauren  Natrons  nentra- 
lisirt,  worauf  man  ein  starkes  Galläpfeldecoct  zu- 
setzt, so  lange  dadurch  ein  käsiger  Niederschlag 
gebildet  wird.  Fällt  dieser  nicht  nieder,  sondern 
erhält  er  sich  aufgeschlämmt,  so  verbessert  man 
dieses  entweder  durch  ein  wenig  kohlensaures  Al- 
kali, im  Fall  die  Säure  nicht  richtig  gesättigt  wor- 
den war ,  oder  durch  ein  wenig  verdünnte  Schwe- 
felsäure, im  Fall  zuviel  Alkali  hinzugekommen 
war^  der  Niederschlag  wird  gewaschen,  dann  mit 
30  Grammen  trocknen  Kalkhydrats  in  einem  Mör- 
ser vermischt,  das  Gemisch  hierauf  mit  Alkohol 
ausgekocht,  der,  abdcstillirt,  das  Caffein  grünlich 
zurncklässt ;  durch  Umkrystallisirnng  wird  es  farb- 


•)  Journ.  de  Pharm.  XXIII,  108. 
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los  erhalten.  Darch  Anwendung  dieser  Methode 
verglichen  sie  den  ungleichen  Caffcingehalt  bi 
verschiedenen  Cafieesorten  und  fanden  in  500 
Grammen 

Caffce  von  Martinique      1,79  Grm. 

Alexandrien  1,26 

Java     .     .     1,26 

Mocha  .     .     1,06 

Cayenne    •     1,00 

St.  Domingo  0,85 
Wahrscheinlich  sind  diese  Unterschiede  nicht 
constant,  sondern  heriihen  auf  ungleich  fruchtba- 
rem Erdreich,  ungleich  günstiger  Witterung  für 
die  Ernte  und  anderen  veränderlichen  Umständen. 
Im  Jahresbericht  1823,  S.  112  erwähnte  ich 
einer  kry stall isirten  Substanz,  die  von  Henry 
und  Caventou  in  der  Wurzel  von  Gentiana  lutea 
gefunden  und  von  ihnen  Gentianin  genannt  wor- 
den war.  Sie  hielten  sie  fiir  den  eigentlich  wirk- 
samen ,  bitteren  Bestandtheil  der  Wurzel.  Diese 
Substanz  ist  nun  ausführlicher  von  Trommsdorff 
d.  J.  *).  untersucht  worden.  Er  hat  gefunden,  dass 
sie  in  reinem  Zustande  keine  Bitterkeit  besitzt 
und  dass  sie  mit  Alkalien  und  Salzbasen  zu  eigen- 
thümlichen ,  gelben  ,  krystallisirenden  Verbindun- 
gen vereinigt  werden  kann ,  wiewehl  sie  nicht 
die  Eigenschaft  hat,  Lackmuspapier  zu  löthen. 
Trommsd  orf  r  s  Bereitungsmethode  besteht  darin, 
dass  man,  die  Wurzel  mit  Aether  auszieht,  den 
Aether  abdestillirt ,  das  Extract  mit  kochendem, 
2K)proecntigcm  Alkohol  behandelt,  welcher  Fett 
zurücklässt ,   und  den  Alkohol  vrieder  abdestillirt. 


*)  Annal.  der  Pkarmaeie ,  XXI,  134.> 
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Der  Rückstand  ist  ein  Gemisch  von  gelben  Kry- 
stallen  mit  einer  harzartigen,  bitteren  Masse,  in 
welcher  sich  xdie  Gentianinhrystalle  in  grosser 
Menge  befinden.  Der  bittere  Stoff  ist  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  worin  sich  das  Gentianin  wenig 
auflöst,  so  dass  er  mit  Alkohol  von  den  Krystal- 
len  weggenommen  werden  kann.  Mit  diesen  bleibt 
dann  ein  wenig  Fett  zurück,  welches  duröh  Wa- 
schen mit  Aether  ausgezogen  wird.  Die  Krystalle 
bleiben  nun  gelb,  seideglänzend  und  geschmack- 
los zurück.  20  Pfund  Wurzeln  geben  auf  diese 
Weise  kaum  2  Drachmen. 

Dieser  Gegenstand  ist  hierauf  ausführlicher  von 
Leconte^)  behandelt  worden.  Er  zieht  es  aus 
dem  wohlge trockneten  Pulver  der  Wurzel  mit 
wasserfreiem  Alkohol  aus,  indem  er  damit  das 
Pulver  so  lange  wiederholt  macerirt,  als  sich  neuer 
Alkohol  damit  färbt.  Der  Alkohol  wird  abdestil- 
lirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt, 
welches  die  bittere  Substanz,  Zucker,  freie  Säure, 
n.  s.  w,.  auszieht.  Das  Ungelöste  wird  mit  kochen- 
dem Alkohol  von  0,87  behandelt,  worin  sich  das 
Gentianin  auflöst  und  Fett  zurückbleibt.  Das 
Gentianin  schiesst  daraus  theils  während  dem  Er- 
kalten, theils.  «ach  weiterer  Conccntrirung  an^ 
zurückgehaltenes  Fett  wird  davon  durch  Waschen 
mit  Aether  entfernt.  Er  hat  aus  der  Gentians- 
wurzel  nicht  mehrmals  yxooo  Gentianin  erhalten, 
was  nahe  mit  Trommsdorff's  Resultat  über- 
einstimmt. 

Leconte  gibt  an,  dass  das  Gentianin  erst  bei 
r|*300^  schmelz«'  und  beim  Erkalten  In  Nadeln 


•)  Ann.  der  Pharmac.  XXIIl,  470, 
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anscbiefisc.  Aber  es  ist  dann  bräunlich  von  ange- 
fangener Zersetzung.  Bei  einer  etwas  höheren 
Temperatur  wird  ein  Theil  davon  unverändert  snb- 
limirt,  ein  anderer  Theil  zerstört.  Wasser  löst 
davon  2  Tausendtheilc  seines  Gewichts  auf  bei  ge- 
wöhnlicher Lufttemperatur  9  und  nicht  völlig  3 
Tauscndtbeile  beim  Kochen.  Wasserfreier  Alko- 
hol löst  0,22  von  einem  Procent  seines  Gewichts 
auf  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur,  und  1,6 
Procent  beim  Kochen^  das  Aufgelöste  setzt  sich 
beim  Erkalten  in  schönen  Krystallen  ab.  Alko- 
hol von  0,87  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
0,18  von  einem  Procent  und  beim  Kochen  1,12 
Procent.  Reiner  Aether  löst  bei  der  Temperatur 
der  Luft  nur  0,05  von  einem  Procent  auf. 

Es  verwandelt  die  Bicarbonate  der  Alkalien 
schwierig  in  Carbonate,  aber  es  wird  von  ihren 
Hydraten  leicht  aufgelöst;  vermischt  man  einige 
Tropfen  Natronhydr^t  mit  Wasser  und  löst  darin 
Gentianin  bis  zur  völligen  Sättigung  bei  gelinder 
Erhitzung,  so  bekommt  man  eine  schön  gelbe 
Auflösung ,  die  nacli  Verdunstung  im  Wasserbade 
eine  krystallisirte  Masse  zuriicklässt.  Löst  man 
dann  diese  bis  zur  Sättigung  in  kochendem  Alko- 
hol von  0,87,  so  schiesst  sie  daraus  in  langen^ 
gelben  Nadeln  beim  Erkalten  au.  Diese  Krystalle 
enthalten  23  Procent  Krystallwasser,  welches  bei 
-|- 100^  weggeht.  Das  zurückbleibende  Salz  ist 
rothgelb  und  enthält  6,81  Procent  Natron.  Durch 
Wasser  wird  es  thcilweise  zersetzt,  welches  ei- 
nen Theil  Gentianin  abscheidet  und  deswegen 
stets  alkalisch  reagirt.  Es  hätte  untersucht  zu 
werden  verdient,  ob  nicht  das  Abgeschiedene  nur 
Viz  oder  y^  des  Natrons  enthalte.     Kochender  AI- 
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Isoliol  von  0,87  löst  9%  Procent  davon  «auf  und 
.  kalter  Alkohol  nur  6^3  Procent  ^  Kohlcnsäuregas 
fallt  daraus  einen  iiveissen  Körper,  der  beim  Trock- 
nen gelb  wird.  Leconte  bält  dies  für  reines 
Geniianin ,  aber  es  ist  wahrscheinlich  Gentianin- 
Natroa  mit  der  doppelten  Menge  Gentianin.  Le- 
conte will  das .  Gentianin  Genh'^m  oder  selbst 
Acide  gentisique  nennen,  nach  dem  illyrischen 
•König  Genti/,  welcher  den  Namen  der  Gentian- 
wurzel  veranlasst  hat,  wobei  der  Name  Gentianin 
dem  bitteren  Stoff  zukommen  soll.  £s  wäre  dann 
besser ,  den  letzteren  Gentisin  zu  nennen  und  den 
gelben  Krystallen  ihren  alten  Namen  zu  lassen. 
Senegin.  Quevenne^)  hat  eine  Fortsetzung  der  Unter- 
suchungen mit  dem  Senegin  mitgetheilt,  über 
welche  ich  im  vorigen  Jahresberichte  S.  309.  be- 
richtete. Das  Seneginalkali  fällt,  wenn  es  völlig 
gesättigt  ist,'  nicht  Metallsalze,  dazu  muss  ein 
Ueberschuss  von  Alkali  zugesetzt  werden,  aber 
dann  ist  der  Niederschlag  eine  Verbindung  von 
Metalloxyd  mit  Senegin.  In  seinen  Eigenschaften 
hat  er  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Saponin  ge- 
funden^ aber  ungeachtet  sie  in  vielen  Yerhältnis- 
sen  grosse  Uebereinstimmungen  zeigen,  so  zeigen 
ihre  Analysen  und  ihr  Verhalten  zur  Salzsäure 
doch  so  characteristische  Unterschiede  9  dass  sie 
nicht  verwechselt  werden  können.  Folgendes  zeigt 
die  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung: 

6eii<!ginQv.    Saponin  Bussy. 

Kohlenstoff    55,704  51,0 

Wasserstoff     7,529  7,4 

Sauerstoff      36,767.  4i,6 


*)  Journ.  de  Pharoiacie»  XXIIl,  ^70. 


395 

Q  u  e  T e  n  n  e' s  Berechnung  der  Formel  C^^H^^O^^ 
für  das  Senegin  scheint  nicht  besonders  Aufmerk- 
samkeit zuverdienen.  Sie  könnte C^^H^O^^^S 
sein  und  S  Atome  Senegin  auf  1  Atom  Wasser 
enthalten. 

Wird  1  Theil  Senegin  mit  30  Theilen  concen- 
trirter  Salzsäure  angerührt  und  damit  24  Stunden 
stehen  gelassen^  so  schwillt  es  zu  einer  gelatinös 
scn  Masse  an ,  die  mit  Wasser  ausgewaschen  wer- 
den kann  und  nach  dem  Trocknen  in  Gestalt  ei-  , 
ner  grauen  spröden  Masse  erhalten  wird.  Kochen- 
der wasserfreier  Alkohol  löst  6ie  allmälig  mit  Zu* 
rücklassung  eines  grauen  Pulvers  auf  und  der  Al- 
kohol setzt  sowohl  durch  Abkühlung  als  bei  der 
Verdünnung  mit  Wasser  die  aufgelöste  Substanz 
gelatinös  ab.  Quevenne  nennt  es  nun  Acide  po- 
lygalujue  modiße.  Nach  dem  Trocknen  bildet  sie 
unregelmässige,  spröde  Stücke  von  weisser ,  ins 
Gelbe  ziehende  Farbe.  Anfänglich  ist  sie  geschmack- 
los aber  sie  entwickelt  hintennach  einen  scharfen, 
bitteren  Geschmack  auf  der  Zunge«  Sie  schwillt 
nicht  in  Wasser  auf.  In  einer  gesättigten  Auf- 
lösung in  schwachem  Spiritus  röthet  sie  Lackmus, 
fällt  die  Salze  der  beiden  Oxyde  von  Eisen,  sal- 
petersaures Silberoxyd,  neutrales  und  basisches 
essigsaures  Bleioxyd,  so  wie  auch  die  Salze  von 
Kupferoxyd,  Platin,  Kalkerde  und  Bäryterde.  Mit 
Kali  verbunden  bildet  sie^ine  Salzmasse  von  äusserst 
bitterem  Geschmack ,  in  welcher  sidh  aber  kein 
Zeichen  von  Krystallisation  zeigt. 

Das  Saponin   zeigt  mit  Salzsäure  dieses  Ver- 
halten nicht. 

Die  im  Jahresberichte  1837  S.  279  angeführte  PUoridziu 
neue   Substanz  aus  d6r   Wurzelrindc   des  Genus 
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Pyrns,  Üiloridzin  genannt,  kann  nach  Bou liier  ^) 
^ne  Extraelion  der  Wurzel  mit  Spintus  erhalten 
'Verden  durch  Aushoehen  mit  Wasser,  was  man 
;Eiwei  Mal  iiviederholt  und  jedes  Mal  30  Minuten 
lang  fortsetzt.  Das  Phloridzin  schiesst  ungefähr 
iMich  84  Stunden  aus  dem  erkalteten  Decoct  an^ 
pnd  die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  liefert^  auPs 
Neue  bis  auf  y^  verdunstet,  noch  mehr  davon. 
Purch  Umkrystallisirung  ivird  es  gereinigt. 
Cetrarin.  Die  im  Jahresberichte  1837  S.  287  angeführte 
Methode  Rigatelli's,  beim  Ausziehen  des  Ce- 
lirarins  Schwefelsäure  anzuwenden,  ist  von  Her- 
.  ))  e r  ge r  ^^)  auf  folgende  Weise  verbessert  worden : 
Man  zerstösst  d^s  isländische  Moos  zu  einem  gro- 
ben Pulver,  übergiesst  es  mit  der  4fachen  Ge- 
wichtsmenge Alkohol  von  0,88,  lässt  es  darin  wohl 
erweichen  und  kocht  es  darauf  ^2.  Stunde  lang 
damit.  Nachdem  die  Flüssigkeit  erkaltet  ist,  wird 
die  filtrirt  und  der  Rückstand  ausgepresst.  Dann 
mischt  man  zu  der  klaren  Flüssigkeit  auf  jedes 
Pfund  Moos  3  Drachmen  Schwefelsäure ,  die.  mit 
Wasser  vorher  verdünnt  worden  ist,  verdünnt  sie 
mit  der  4y4  bis  4y2fachen  Yolummenge  Wasser 
und  lässt  sie  24  Stunden  lang  stehen.  Das  Ce- 
trarin fallt  dann  in  Gestalt  einer  grünlichen  Masse 
nieder,  man  nimmt  es  auf  ein  Filtrum  und  wäscht 
es  darauf  aus.  Dann  wird  es  ausgepresst  und 
noch  ungetrocknet  mit  Alkohol  oder  Aether  in 
kleinen  Portionen  nach  einander  behandelt,  um 
Blattgrün  daraus  zu  entfernen.     So  bald  es  farb- 


*)  Journ.  de  Ch.  Med.  2dc  Scr.  III,  336. 
")  Bnchn.  Repert.  Z^  R.  VIII,  271  ,   so   wie   voUständi 
Qtt  in  Ann.  der  Pharmac.XXI,  137. 
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los  geworden  ist ,  wird  es  mit  der  SOOfachen  Qe» 
wichtsmenge  Alkohol  von  0,83  gekoehl,  der  es 
mit  Zurücklassiing  einiger  flremden  Stoiffe  auflöst. 
Aus  der  siedend  filtrirten  Alkoholtösnng  fallt  es 
pulverförmig  nieder.  Wenn-  die  Fliissiglseit  sich 
geklärt  hat,  wird  sie  abgegossen  und  der  Alkohol 
bis  auf  einen  geringen  Rückstand  «bdestillirt^ 
worauf  sich  der  Rest  daraus  absetzt.  In  diesem 
Zustande  gleicht  es  der  Magnesia  alba  ^  unter  dein 
Microscop  zeigt  es  sich  als  eine  ZnsammenhSafung 
Ton  Kügelchcn,  ohne  Zeichen  von  Krystallisation* 
Durch  Druck  bekommt  es  Seidenglanz  5  es  färbt 
stark  ab,  hat  keinen  Geruch  und  einen  unerträg- 
lich bitteren  Geschmack,  es  sinkt  in  Wasser  un- 
ter, wird  leicht  durch  Hitze  zerstört,  schon  bei 
-(-125^  bräunlich  und  bei  -{-^^^  ^^^^  Zeichen 
TOn  Schmelzung  Tcrkohlt.  Es  gibt  bei  der  trock- 
nen Destillation  ein  rothgelbes  Oel ,  welches  in 
der  Kälte  erstarrt  und  Lackmus  röthet.  In  Was- 
ser und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  beinahe  ganz 
unlöslich.  Wasserfreier  Alkohol  löst  bei  -^lA^ 
0,28  Ton  1  Procent  und  beim  Kochen  1,70  Pro« 
Cent  auf.  Alkohol  Ton  0,83  löst  bei  -{- 14^  nar 
0,04  Ton  1  Procent,  bei  -(-  25^  nicht  mehr  als  0,28 
nnd  beim  Kochen  nur  0,44  von  1  Procent  auf. 
Von  fetten  und  flüchtigen  Oelen,  Kreosot,  u*s.w. 
wird  es  nicht  aufgelöst. 

Von  Schwefelsäure  wird  es  zuerst  gelb ,  nnd 
durchläuft  dann  alle  Grade  von  Dunkelroth  bis  zum 
Braunen,  worauf  Wasser  einen  braunen  Körper 
ausfällt,  der  dem,  Hnmin  gleicht.  Phosphorsäure 
bewirkt  dieselbe  Veränderung,  aber  schwieriger. 
Salpetersäure  bringt  Oxalsäure  und  ein  gelbes  Harz 
hervor.    Von  Salzsäure  wird  es  blau  ^  be%oii&£t% 
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bei  gelinder  Erwärmung.  Der  blaue  Körper  ver- 
bUsst  und"  Ivird  hellblau  ins  Grüne  beim  Trock- 
nen ,  sehmecbl  bitter  und  löst  sieh  wenig  in  Was- 
ser 9  Alkohol  und  Ae^er.  Schwefelsäure  löst  ihn 
mit  dunkelrother  Farbe  auT  und  er  fällt,  wenn 
sogleich  Wasser  zugesetzt  wird,  wieder  blau  nie- 
der, aber  später  braun.  Concentrirtc  farblose  Sal- 
peteraäure  löst  ihn  mit  carminrother  Farbe  auf^ 
auch  daraus  kann  er  sogleich  .  unverändert  gefällt 
werden.  Alkalien  verwandeln  es  sogleich  in  den 
buminähnlichen  Körpen  Salzsäuregas  bringt  mit 
trocknem  Cetrarin  kein  Blau  hervor. 

Das  Cetrarin  wird  nicht  durch  Gerbsäure  ge- 
fällt. Schwaches  Kalihydrat  und  Ammoniak  geben 
mit  Cetrarin  eine  Verbindung ,  die ,  wenn  aller 
Ueberschuss  von  Alkali  mit  ein  wenig  Essigsäure 
weggenommen  worden  ist,  unverändert  eingetrock- 
net werden  kann,  die  aber  mit  Ueberschuss  an 
Alkali  in  ein  huminsaures  Salz  übergeht«  Das 
unveränderte  Cetrarin -Alkali  reagirt  alkalisch  und 
schmeckt  bitter.  Es  gibt  iti  Eiscnoxydsalzen  ei- 
nen rothen,  in  Kupferoxydsalzen  einen  grünlichen, 
in  Blei -und  Silber  -  Salzen  einen ,  weissen  Nieder- 
schlag. Der  Silbemiederschlag  enthält  10,39  Pro- 
cent Silberoxyd,  wonach  Herberger  das  Atom- 
gewicht des  Cetrarins^zu  13972,68  bereehnet. 

Eine  Lösung  von  Cetrarin  in  Alkohol  gibt  so- 
gleich oder  nach  einer  Weile  einen  Niederschlag 
in  den  Lösungen  von  arseuiger  Säure  und  den 
Kobalt-,  Nickel-,  Zink-,  Mangan-  und  Queck- 
silberoxydulsalzen. Aber  die  Natur  dieser  Nie- 
derschläge scheint  nicht  untersucht  worden  zu 
sein,  und  sie  können  sich  sehr  wohl  auf  die  Ge- 
genwart des  Alkohols  und  der  Fällung  des  Salzes 
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darcli  Alkohol  und  des  Cetrarins  durch  Wasser 
gründen.  Goldlösung  wird  schwarz  und  Platinlö- 
sung Ulla  gefällt. 

Merk  *)  hat  einen  neuen  krystaltisirenden  Kör-  Porphyroxln. 
per  gefunden,    den   er   Porphyroxin   nennt.      Er 
erhielt  ihn  aus  Opium  von  Smyrna  und  Bengalen, 
aber  er  glaubt,   dass  er  im  Allgemeinen  im  Opium 
enthalten   sei.       Die    Bereitungsart   ist   folgende : 
das  Opiumpulver  wird  zuerst  mit  Aether  extrahirt, 
darauf  unter  gelinder  Digestion  mit  Wasser,  worin 
ein   wenig   kohlensaures   Kali   enthalten   Ist,    um 
Säuren  auszuziehen.     Darauf  wird  der  Rückstand 
mit  Aether  behandelt,   welcher  die  freigemachten 
Basen,    Code'in   und  Thebain    zugleich   mit   dem 
neuen  Stoff  auflöst.      Nach  Verdunstung  des  Ae- 
tkers  wird  der  Rückstand   in   Salzsäure  aufgelöst 
und  mit  Ammoniak  gefallt,   welches   das   Codeiu 
in  der  Lösung  zurücklässt.    Der  Niederschlag  be- 
steht aus  Thebain  und  Porphyroxin,  die  mit  Spi- 
ritus geschieden  werden,   worin  sich  letztere  mit 
Zurücklassung  des  ersteren  leicht  auflöst.      Seine 
Eigenschaften    sind  folgende :    Es   krystalllsirt    in 
feinen  glänzenden  Nadeln,   ist  weder  sauer  noch 
basisch,   löst  sich  leicht  in  Alkohol,   Aether  und 
verdünnten  Säuren.      Aus  den   letzteren  wird  es 
durch  Alkali  als  eine  leichte  voluminöse  Masse  ge- 
fällt ,   die   in   der  ^Wärme ,    gleich   einem  Harze, 
zusammenbackt  und  sich  dann    zu  Pulver  reiben 
lässt.      Seine  Auflösungen   in  verdünten  Mineral- 
Säuren  werden  beim  Kochen  roth.      Alkalien  fäl- 
len es  zwar  wieder  weiss,  aber  es   gibt  mit  Es- 
sigsäure eine  rothe  Lösung,   wiewohl    es   in  nn- 


*)  Ann.  der  Pliarmac.  XXI,  !201. 
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verändertem  Zustande  durcbs  Kochen   mit  dieser 
S^ure  nicht  gefärbt  iivird.     Der  Name  ist  von  der 
Eigenschaft,    darch  Behandlang  mit  Säuren   roth 
zu  werden,  abgeleitet. 
Weingäluniiif^.      Ucbcr  die  Natur  der  Weingährnng  hat  Schwann*) 

einige  Untersuchungen  mitgetheilt.  Er  geht  von 
der  Ansicht  aus,  dass  die  Luft  unsichtbare  Mas- 
sen von  organisirtem  Staub  umherfiihre,  der  aus 
Samen  von  Schimmel  und.  Pflanzen  der  niedrig- 
sten Klassen  und  aus  Eiern  von  Infusionsthierchen 
bestehe.  Wenn  eine  organische  Substanz,  die  in 
Wasser  Infusionsthierchen  entwichelt  oder  die  Er- 
scheinungen von  Zerstörung  hervorbringt,  welche 
wir  Weingährung  und  Fäulniss  nennen ,  mit  Inft- 
freiem  Wasser  übergössen  oder  mit  Wasser  ge- 
kocht wird,  bis  aller  Luftgehalt  ausgetrieben  wor- 
den ist ,  und  man  die  Luft ,  welche  darauf  beim 
Erhalten  zugelassen  wird,  durch  ein  enges  glü- 
hendes Rohr  streichen  lässt,  so  werden  diese  Sa- 
men  und  Eier  zerstört  und  es  entsteht  keine  von 
den  gewöhnlichen  Erscheinungen  der  Bildung  von 
Infusionsthierchen,  der  Weingährung  und  der 
Fäulniss.  Um  diesen  Satz  zu  beweisen,  sachte 
er  zuerst  durch  microscopische  Beobachtungen  za 
bestimmen,  was  die  Hefe  sei.  Er  fand,  dass  sie 
aus  zu  Fäden  vereinigten  Kügelchen  ausgemacht 
werde,  die  sich  wiederum  seitwärts  mit  einander 
befestigen ,  und  er  schliesst  daraus ,  dass  sie  Fa- 
denpilze (fadenförmige  Schwämme)  seien.  Aus 
demselben  Grunde  sollte  man  auch  schliessen  kön- 
nen, dass  alle  nicht  krystallinischen  Niederschläge 
vonThonerde,  Knochenerde  ^  kohlensaurer  Kalk- 


*)  Poggend.  Ann.  XLI,  18i. 
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erde,  nnd  die  unendliche  Menge  von  unorgani- 
sebcn  Stoffen ,  die  aus  Kügelchen  zusammengrup«* 
pirte  Fäden  bilden,  die  thells  gerade,  theils  in 
einem  Ring  gebogen,  theils  auf  verschiedene  Weise 
zusammengelegte  Streifen  sind,  Fadenpilze  wä- 
ren. Eine  solche  Leichtfertigheit  in  den  Schlüs- 
sen ist  schon  seit  lange  aus  den  Naturwissenschaf- 
ten Terbanut  worden.  Dann  fand  er,  dass,  wenn 
in  Wasser  aufgelöster  Rohrzueher  mit  Bierhefe 
vermischt  und  diese  Fliissigheit  in  4  gefüllte  Fla* 
sehen  vertheilt  wurde,  und  man  diese  In  dasselbe 
Wasserbad  stellte,  bis  sie  auf  -{-  100^  erhitzt 
waren,  über  Quecksilber  umkehrte,  dann  aus  2 
derselben  einen  Theil  der  Masse  durch  gewöhn* 
liehe  Lufit  austrieb,  in  den  beiden  anderen  aber 
durch  Luft,  die  durch  ein  glühendes  Rohr  zu- 
strömte, die  Flaschen  hierauf  luftdicht  verkorkte 
und  sich  selbst  überliess,  die  Weingährung  in  den 
2  erstcren  Flaschen  entstand,  so  dass  sie  zer- 
sprangen ,  aber  nicht  in  den  beiden  anderen ,  die 
nach  6  Wochen  ganz  waren. 

Diese  Untersuchung  hat  keinen  Werth  für  die 
Hypothese,  zu  deren  Beweis  sie  angestellt  worden 
ist  5  1)  weil  die  Wirkung  der  Hefe  bei  -{- *00^ 
zerstört  wird,  aber  ungleich  schnell,  unter  noch 
nicht  ausgemittelten  Umständen,  und  2),  voraus- 
gesetzt, dass  -|- 100^  sie  nicht  zerstört,  so  ist 
nach  der  Theorie,  die  bewiesen  werden  soll,  die 
Pflanze  übrig  mit  Samen  und  Allem,  und  es  ist 
hein  Grund  vorhanden,  weshalb  eine  unbemerk- 
bare Zugabe  von  den  letzteren  aus  der  LufIt  die 
Weingährung  in  dem  einen  Flaschenpaare  bewir- 
ken sollte,  während  sie  in  dem  anderen  nicht  er- 
folgt.    Die  richtige  Erklärung  scheint  mk  d\A  xml 

BerzeJiuj  Jahres-Bericbt  XVIIL  ^ 
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sein,  dass,  wenn  die  katalytische  Kraft  der  Hefe 
durch  die  Hitze  des  Wasserbades  zerstört  worden 
ist,  die  Gährung  ausbleibt,  welche  Art  von  Luft 
auch  zugelassen  wird.  Auch  erkennt  Schwann 
an  j  dass  er  bei  einem  anderen  Versuch  ein  damit 
übereinstimmendes  Resultat  erhalten  habe^  aber 
er  sah  als  Hauptversuch  den  an,  welcher  die  vor- 
gefasste  Theorie  bewies. 

Aehnliche  Versuche,  mit  ganz  gleichen  Schluss- 
folgernngen  in  Rücksicht  auf  die  Natur  der  Hefe, 
sind  Yon  Cagniard  delaTour*)  angestellt  wor- 
den. Dieser  hat  sich  ferner  tiberzeugt,  dass  die  Kraft 
der  Hefe  nicht  durch  Kälte  zerstört  wird,  selbst 
nicht  durch  die,  welche  bei  der  Verdunstung 
der  festen  Kohlensäure  entsteht.**) 

K  ti  t  z  i  u  g  ***)  hat  mit  der  Hefe,  der  Essigmutter 
und  den*  Schimmelbildungen  iut  einer  Menge  von 
Flüssigkeiten,  die  sowohl  unorganische  als  auch 
organische  Stoffe  enthalten,  einerlei  Untersuchung 
angestellt.  Er  hat  abgezeichuct,  was  er  gesehen 
hat,  die  Veränderungen  der  Hefe  von  Anfang  an 
bis  zum  aufaugenden  Schimmeln  Verfolgt,  und 
diese  Veränderungen  als  einen  fortgehenden  Vege- 
tationsprocess  betrachtet.  „Es  versteht  sich  von 
selbst,  sagt  er,  dass  die  Chemie  nun  die  Hefe 
aus  ihren  chemischen  Verbindungen  ausstreichen 
muss,  weil  es  keine  ishemische  Verbindung  ist, 
sondern  ein  organischer  Körper,  ein  Organismus.'' 

Ich  halte  die  blosse  Hinweisung  auf  Ktitzing's 
Arbeit  für  hinreichend,  sie  mag  als  microsciopische 


')  L'Institut,  JH  185,  p.  389. 
")  L'Institut,  JH  199,  p.  73. 
')  Journ.  für  pract.  Chemie ,  XI,  385. 
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Forschung  über  verscliiedene  niedere  vegetabili- 
sche Bildungen  ihre  Verdienste  haben ,  und  ich 
übergehe  seine  Philosophie  über  Organisches  und 
Unorganisches  y  die  philosophischen  Ansichten  an- 
gehört^ welche  schon  längst  aufgehört  haben,  auf 
die  gründlichere  Bearbeitung  der  Naturwissenschaf-  .  - 
ten  einen  schädlichen  Einfluss  auszuüben. 

Ich   habe  im   Yorhergehenden ,  S,338,    Mul-  Branntwein, 
der' 8   wichtige    Untersuchung    über  die    Zusam-  ^""  ^*?*/* 

°  .  ,  an  Fuselöl. 

mensetzung  des  Fuselöls  aus  einem  eigenlhüm- 
lichen  Oel  und  oenanthsaurem  Aethyloxyd  ange- 
führt. Mulder^)  hat  auch  den  Gehalt  an  Fuselöl 
des  Kornbranntweins  und  des  Branntweins  aus 
Wein  untersucht.  Der  erste  enthält  nach  seinen 
Versuchen  auf  1000  Theile  0,042  Tb.  Fuselöl, 
die  von  0,028  freier  Oenanthsäure,  0,009  oenanth- 
saurem Aethyloxyd  und  0^005  Kornöl  ausgemacht 
werden.  Der  letztere  enthält  0,018  Fuselöl,  be- 
stehend aus  0,011  Oenanthsäure  und  0,007  ihrer 
Verbindung  mit  Aethyloxyd.  * 

Meurer**)  hat  eine  Lösung  von  1  Th.  sal- 
petersaurem Silberoxyd  in  9  Th.  Wasser  als  ein 
empfindliches  Reagens  für  Fuselöl  in  Alkohol  und 
Spiritus  angegeben.  Es  werden  davon  einige 
Tropfen  in  eine  abgenommene  Probe  des  Spiritus 
getropft.  Nach  einer  Weile  wird  dieser  entweder 
nur  rothbraun  gefärbt,  oder  er  gibt  damit  einen 
rothbraunen  Niederschlag,  je  nach  dem  grösseren 
oder  geringeren  Gehalt  an  Fuselöl.  Es  versteht 
sieh,  dass  in  dem  Spiritus  nach  der  Destillation 
tiichts  aufgelöst  worden   sein  darf.      Selten  findet 


*)  Poggend.  Ann.  XLI»  359. 
'*)  Pharmac.  Centralblatt ,  1837  ,  S.  9^. 
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man   einen  Alkohol,  der  davon  so  frei  ist,   dass 
.  er  niebt  von  diesem  Reagens  afficirt  würde.     Es 
ist  nicht  angegeben  worden,   ob  er  vor  Licht  ge- 
sehützt  werden   soll,    oder  nicht.  —     Bei   Ver- 
suchen ,   die   ich  hiermit  angestellt  habe ,   hat  es 
sich  gezeigt,    dass   es   ein   weniger  empfindliches 
Reagens  ist,  als  der  Geruch.     Ein  Tropfen   Fu- 
selöl in  iy2  Unzen  Alkohol  aufgelöst,  gab  erst  nach 
mehreren  Stunden   einen  sichtbaren  Niederschlag. 
Wasserfreier         Liebig^)  hat  das  Yerhaltcn  des  wasserfreien 
Alkohol  mit  Alkohols  zu  Kalium  und  Natrium  untersucht.     Sie 

Kalium  und  •  >  • 

Natrium,  entwickeln  darin  mit  Heftigkeit  Wasserstoffgas, 
weshalb  das  Gemisch  abgekühlt  werden  muss,  und 
am  Ende  krystallisirt  daraus  eine  Verbindung  von 
Aiethyloxyd  mit  wasserfreiem  Kali  oder  Natron  in 
blättrigen  Krystallen,  die  insbesondere  von  Natron 
grossblättrig  erhalten  werden.  Diese  Krystalle 
können  im  luftleeren  Räume  getrocknet  werden 
und  sie  vertragen  dann  eine  Temperatur  von  -f-SO^, 
ohne  etwas  Flüchtiges  abzugeben.  Werden  sie  in 
wenig  Wasser  aufgelöst,  so  bekommt  man  bei  der 
Destillation  Alkohol  und  das  Hydrat  des  Alkali's 
bleibt  zurück. 

Löwig  ^^)  welcher  ebenfalls  dieselben  Kry- 
stalle untersuchte,  fand,  dass  sie  in  der  Luft  gelb 
werden  und  dann  auf  Kosten  der  Luft  gebildetes 
essigsaures  Kali  enthalten*^*). 

Diese  Reaction  zwbchen  Kalium  und  Alkohol 


«••> 


*)  Ann.  der  Pharmac.  XXIII,  32. 

••)  Poggcnd.  Ann.  XLII,  399. 

')  Im  Jahresberichte  1837,  *S.  :296 ,  erwähnte  ich  einer 
analogen  Untersnchnng  Ton  Guerin-Vary,  welcher  das 
Aethyloxydkali  lur  Kalihydrat  hielt,  aber  die  Einwirkung 
des  Metalls  fortsetste«    bis.es  aufhörte.  Wasserstoffgas  sa 
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gibt  vollkomiiicn  das  Resultat ,  welches  von  der 
Ansieht,  dass  der  Alkohol  das  Hydrat  vom  Ae- 
diyloxyd  sei,  vorausgesetzt  wird,  und  würde 
ganz  entscheidend  sein ,  wenn  nicht  die  chemi- 
schen Eigenschaften  dagegen  sprächen.  Es  ist 
jedoch  klar,  dass,  wenn  kein  Oxyd  ans  G^H^^-|-0 
existirt  oder  sich  mit  Kali  yerbinden  lässt,  2  Atome 
Wasserstoff  weggehen  und  G^H^^O  sich  mit  dem 
Alkall  verbindet,  und  die  eine  Ansicht  von  der 
Zusammensetzung  des  Alkohols  erklärt  also  das 
Factische,  wenn  nicht  gleich  einfach,  doch  we- 
nigstens eben  so  annehmbar,  wie  die  andere.  — 
Es  gibt  eine  Ansicht,  nach  welcher  die  Eigen- 
schaften des  Alkohols  nicht  als  ein  Hinderniss 
für  die  Annahme  seiner  Hydrat  -  IVatur  betrachtet 
werden  könnten,  sie  ist  von  Gouerbe  aufgestellt 
worden,  dass  nämlich  der  Aether,  so  wie  wir  ihn 
in  isolirtem  Zustande  kennen,  und  das  Aethyloxyd, 
so  wie  es  in  Verbindungen  enthalten  ist,  zwei 
isomerische,  den  Eigenschaften  nach  verschiedene 
Körper  seien,  so  dass  also  von  den  Eigenschaften 
des  letzteren  die  des  Alkohols  abhängig  wären. 
Aber  diese  Yermuthung  hält  keine  eigentlich  stren« 
gcre  Prüfung  aus.  Die  Verbindungen  der  Säuren 
mit  Aethyloxyd  haben  ganz  deutlich  den  Character 
von  Aether,  und  nicht  von  Alkohol,  und  derAl- 


entwickeln.  Von  der  mit  Wasser  Terdünnten  Flüssig^lseit  er- 
hielt er  durch  Destillation  eine  flüchtig^ere  und  eipe  weniger 
flüchtige  Flüssigheit.  Aus  seinen  Versuchen  mit  der  erste- 
reu  ist  es  ganz  deutiich,  dass  sie  nichts  anderes  als  Alko- 
hol gewesen  ist,  Ycrunreinigt  mit  der  letzteren,  die  er  nicht 
untersuchte.  Ks  ist  jedoch  diese,  Mrelche  Torzugswcise  un- 
tersucht zu  werden  Ycrdient,  und  auf  welche  ich  hierdnit 
aufmerksam  machen  will. 
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kohol  verbindet  sich  mit  wasserfreien  Salzen  und 
bisweilen  mit  wasserfreien  Basen,  wovon  sogleich 
ein  Beispiel  angeführt  werden  soll,  bei  welchem 
es  weniger  wahrscheinlich  wäre  anzunehmen ,  dass 
z.  B*  Chlorcalcium  mit  einer  gewissen  Anzahl 
von  Atomen  von  Aethyloxydhydrat  Krystalle  gebe, 
oder  auszudrücken,  dass  Baryterde  und  Kalkerde 
sich  mit  Aethyloxydhydrat  und  Methyloxydhydrat 
verbinden,  während  es  viel  wahrscheinlicher  ist, 
den  Weinalkohol  und  Holzalkohol  als  eigen- 
thiimliche  organische  Oxyde  zu  betrachten,  die  In 
diesen  Verbindungen  ganz  in  derselben  Rolle  auf- 
treten, wie  das  Oxyd  von  dem  einfachen  Radical 
Wasserstoff.  Wenn  man  bei  der  Beurtbeilung 
solcher  Verhältnisse  von  einem  zu  nahe  liegenden 
Gesichtspunkte  ausgeht,  so  kann  man  leicht  irre 
geführt  werden  durch  gewisse  einzelne  Umstände, 
die  sehr  wohl  mit  dem  Urtheil ,  zu  welchem  man 
geführt  zu  sein  glaubt,  übereinstimmen,  welches 
aber  durch  eine  umfassendere  Ansicht  bestritten 
werden  kann»  Mir  scheint  es  immer  am  wahr- 
scheinlichsten zu  sein,  dass  die  Umsetzungen  des 
Alkohols  zu  Aethyloxyd  und  zurück  zu  Alkohol, 
die  des  Aldehyds  zu  unteracetyliger  Säure  und  zu- 
rück zu  Aldehyd,  u.  s.  w.  vollkommen  zu  derselben 
Klasse  von  Erscheinungen  gehören,  wie  die  Um- 
setzung der  wasserhaltigen  Cyansäure  in  Cyanur- 
säure  und  wiederum  zurück,  die  des  Rohrzuckers 
in  Traubenzucker,  ein  Verhältniss,  welches  in 
der  organischen  Chetnie  gewiss  viel  allgemeiner 
ist>  als  man  bis  jetzt  zu  vermuthen  Grund  hatte« 
Lieb  ig*)  bat  die  interessante  Thatsache   be- 


')  Annal.  der  PUarmac.  XXIII,  34. 
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merkt,  dass,  wenn  man  zur  Bereitung  von  was- 
serfreiem Alkohol  wasserfreie  Kalkerde  anwendet, 
eine  von  der  angewandten  Quantität  der  letzteren 
abhängige  Menge  Ton  Alkohol  mit  I^alkerde  ver- 
bunden zurückbleibt,  die  selbst  nicht  bei  -f-130^ 
ausgetrieben  werden  kann,  aber  sogleich  erjialten 
wird^  wenn  man  die  Kalkerde  mit  Wasser  in 
Hydrat  verwandelt,  worauf  dann  Alkohol  bei  der 
Destillation  übergeht.  Dieser  Umstand  zeigt,  dass 
die  Kalkerde  zur  Bereitung  von  wasserfreiem  Al- 
kohol nicht  mit  demselben  Yortheil  anwendbar  ist^ 
wie  Chlorcalcium. 

Im  Zusammenhang  hiermit  ist  zu  erwähnen,  Aether. 
dass  nach  Löwig's^)  Beobachtung  das  Aetliyl- 
chldrür  durch  Kalium  ohne  Entwickelung  von 
WasserstoiTgas  und  unter  Bildung  von  Chlorkalium 
zersetzt  wird.  Dieses  interessante  Factum  scheint 
er  nicht  weiter  verfolgt  zu  ..haben ,  ungeachtet  da- 
bei die  Hervorbringung  von  Aethyl  in  isolirtem  ^ 
Zustande  so  nahe  liegt. 

Eine  vortreffliche  Untersuchung  über  das  zwei-  Schwefelsau- 
fach  schwefelsaure  Aethvloxyd  und  seine  Verbin- ""^t*''^!®*^^ 

^  und  seine 

düngen  mit  Salzbasen  ist  von  Marchand  ^*)  aus-  Doppehalze. 

geführt  worden. 

Wenn    schwefelsaure     Aethyloxyd  -  Baryterde, 
in  Wasser  aufgelöst ,    so  genau   wie    möglich  mit 
Schwefelsäure  ausgefällt,  filtrirt  und  im  luftleeren      > 
Raum    über  Chlorcalcium,   welches  nicht  absolut 
wasserfrei  ist,  verdunstet  wird,  so  kann  man   die    , 
Flüssigkeit  leicht   bis   zu    einem   specif.   Gewicht 


*)  Po&g;cnd.  Ann.  XLII,  404. 
'1  Pog^end.  Ann.  XLI,  595. 
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von  1^317  bei  -{-  i7^  concentrircn.   Sie  besteht  dann 
nach  Marchand's  Analyse    aus    j^oAeS-j-fiS. 

Ihre  Doppelsalze  erhält  man,  entweder  durch 
Sättigung  mit  Metallen ,  wofern  diese  das  Wasser 
zersetzen,  oder  mit  reinen  Basen,  oder  deren  Car-  , 
bonaten ,  oder  deren  Hydraten ,  oder  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes 
mit  schwefelsauren  Salzen.  Diese  Salze  enthal- 
ten mehrentheils  Krystallwasser;  gewisse  Terlieren 
es  leicht  in  gelinder  Wärme ,  andere  halten  es 
hartnäckig  zurüch ,  und  noch  andere  verlieren  es 
portionenweise,  theils  durch  Wärme,  theils  durch 
Fatiscirung  in  luftleerem  Baume ,  theils  durch 
Behandlung  mit  Alkohol.  Alle  haben  die  bereits 
bekannte  Zusammensetzung. 

Das  Kaltsalz  ist  wasserfrei,  wird  bei  -|"17^ 
in  0,8  seines  Gewichts  Wasser  aufgelöst.  Wenig 
über -f- 100^  wird  es  zersetzt,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  und  gibt  Weinöl,  schweflige  Säure, 
und  brennbare  Gase. 

Das  Natronsah  schiesst  schwierig  an,  weil  es 
so  leicht  löslich  ist  und  in  feuchter  Luft  zerfiiesst. 
Die  Krystalle  enthalten  2  Atome  Wasser.  100 
Theile  Wasser  lösen  bei  -{-  '7^  eine  Menge  auf, 
die  165  Theilen  wasserfreien  Salzes  entspricht. 
Es  schmilzt  bei  -f-80^  und  verliert  allmälig  sein 
Wasser,  worauf  es  fest  wird.  Bei  -f-*08°  zer-' 
setzt  es  sich  ohne  wieder  zu  schmelzen.  Wird 
das  wasserfreie  Salz  bis  zur  Sättigung  in  kochen- 
dem Alkohol  aufgelöst,  so  schiesst  beim  Erkalten 
eine  Verbindung  des  Salzes  mit, Alkohol  an,  an- 
statt mit  Krystallwasser.  Aus  der  Mutterlauge 
wird  durch  Zumischung  von  Aelher  dieselbe  Ver- 
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bindiing  in  Gestalt  eines  krystallinischen  Pnlvero 
gefallt.  Behandelt  man  darauf  dieses  Pnlyer  mit 
Acther,  so  zieht  dieser  Alkohol  aus  und  lässt  was- 
serfreies Salz  zurück. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  ohne  Wasser 
in  klaren  Krystallen,  aber  es  zerfliesst  an  der 
Luft.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei  und  bestehen 
aus  1  Atom  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  und 
1  Atom  schwefqlsaurem  Aethyloxyd.  Sie  schmel- 
zen bei  -f"  ^^  u^^  verlieren  bis  zu  -|- 108^  nichts 
an  Gewicht,  dann  beginnt  die  Zersetzung^  unter 
den  Zersetznngsproducten  befindet  sich  auch  Blau- 
säure. Das  Salz  ist  in  Alkohol  y  Aether  und 
Wasser  leichtlöslich  und  schiesst  daraus  unyerän- 
dert  an. 

Mit  dem  Kalisalz  bildet  es  ein  Doppelsälz, 
welches  durch  Vermischung  der  Salze  und  frel-^ 
willige  Verdunstung  krystallisirt  erhalten  wird^ 
es  besteht  aus  1  Atom  Ammoliiumoxydsalz  und  2 
Atomen  Kalisalz  ohne  Wasser. 

Das  Lithionsalz  kann  nicht  in  der  Wärme  zur 
Krystallisirung  concentrirt  werden ,  sondern  wird 
dabei  zersetzt.  Im  luftleeren  Raum  schiesst  es  in 
grossen,  wasserklaren  Krystallen  an,  die  2  Atome 
Wasser  enthalten  und  jn  der  Luft  sehr  schnell 
zerfliessen.  £s  ist  leichtlöslich  in  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether.  Im  luftleeren  Raum  verliert 
es  sein  Kry stall wasser  ganz. 

Das  Barytsalz  enthält ,  wie  bekannt ,  2  Atome 
Wasser.  Bei  +  17«  lösen  100  Theile  Wasser 
108,5  Theile  wasserfreies  Salz  auf.  Kalter  was- 
serfreier Alkohol  löst  nichts  davon  auf.  Kochen- 
der zieht  das  eine  Wasseratom  aus.  Im  luftlee- 
ren Raum   wird  es  wasserfrei,   so  wie  «udä.  vew 
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wasserfreier  Luft  bei  -|*  50^  bis  -f-  55^.  Bei 
-|-  110^  wird  es  zersetzt« 

Das  Stroniiansalz  schiesst  in  grosseo,  klaren 
Krystallen  wasserfrei  an*  f!s  verträgt  nicht  ohne 
Zersetzung  die  Verdunstung  in  der  Wärme.  In 
Wasser  ist  es  sehr  leichtlöslich,  in  Alkohol  un- 
löslich. 

Das  Kalksalz  schiesst  in  Schuppen  an,  die 
dem  chlorsauren  Kali  gleichen  und  aus  langen 
4  und  ßseitigen  Blättern  bestehen.  Sie  sind  durch- 
scheinend, farblos,  von  der  Härte  des  Gypses, 
und  lassen  sich  leicht  in  dünnere  Blätter  spalten^ 
die  Durchgangsfläche  hat  Perlmutterglanz.  Sie 
enthalten  2  Atome  Wasser,  welche  sie  im  luft- 
leeren Raum  über  Schwefelsäure  verlieren.  Einer 
höheren  Temperatur  ausgesetzt,  verlieren  sie  bei 
-}-  80^  ihr  Krystallwasser  und  erleiden  darauf  nicht 
eher  eine  Veränderung  als  bei  -f- 110^, .  wo  dann 
erst  reiner  Aether  übergeht,  darauf  Weinöl  und 
schweflige  Säure  und,  wenn  «die  Hitze  nicht 
übertrieben  wird,  so  bleibt  von  Kohle  freie  schwe- 
felsaure Kalkerde  zurück.  Das  Kalksalz  ist  so 
leicht  löslich,  dass  es  sich  bei-f-^^  in  gleichen 
Thellen  Wasser  auflöst,  JSei  +  170  lösen  100 
Theile  Wassers  124,7,  bei  +  30^  bis  zu  158  TheUe 
auf,  und  bei  -|*  100^  wird  das  Salz  fast  nach 
allen  Verhältnissen  aufgelöst.  Alkohol  zieht  zu- 
erst Krystallwasser  daraus  aus  und  löst  es  dann 
auf,  aber  weniger  leicht  als  Wasser.  Aether 
fallt  es  aus  der  Alkohollösung.  In  der  Luft  ver- 
ändert sich  das  Salz  nicht.  Bei  der  Destillation 
mit  Essigsäure  und  Ameisensäure  liefert  es  die 
Aethyloxydverbindungen  dieser  Säuren,  aber  nicht 
mit  Oxalsäure  oder  Bernsteinsäure. 
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Mit  dem  Natronsah  bildet  es  ein  Doppehalzy 
welches  in  seideglänzenden  Nadeln  anschiesst. 

Das  Talkerdesalz  schiesst  In  quadratischen  Ta- 
feln und  4seitigen  Prismen  an,  die  4  Atome  Was- 
ser enthalten  und  in  der  Luft  Tcrwittern.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Alkohol  zieht  beim  Kochen  Krystall- 
Wasser  aus.  Das  Salz  behält  sein  Wasser  bei 
-f  60<>  bis  70<>.  Bei  +  80»  und  im  luftleeren  Raum 
verliert  es  2  Atome  Wasser.  Bei  -{-  90^  und 
mehrwöchiger  Yerweilung  im  luftleeren  Raum 
über  Schwefelsäure  yerliert  es  auch  die  übrigen 
2  Atome. 

Das  Thonerdesalz  trocknet  im  luftleeren  Raum 
über  Schwefelsäure  zu  einer  gummiähnlichen  Masse 
ein  mit  unbedeutenden  Spuren  von  Krystallisation« 
Es  zerfUesst  in  der  Luft  und  löst  sich  leicbt  in 
Alkohol.  Die  octaedrischen  Krystallc ,  worin  es 
anschiessen  soll,  scheinen  Kali-  oder  Ammoniak- 
Alaun  gewesen  zu  sein. 

Das  Manganoxydulsalz  schiesst  in  röthlichen 
Tafeln  an,  die  4  Atome  Krystallwasser  enthalten, 
die  es  mit  grosser  Hartnäckigkeit  zurückhält.  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht 
in  Aether. 

Das  Eisenoxydulsalz  wird  am  besten  erhalten, 
wenn  man  Eisenspäne  unter  Gasentwickelung  in 
-der  Säure  auflöst.  Aus  einer  concentrirten  Lö- 
sung schiesst  es  in  grünlichen,  yierseitigen  Pris- 
men an ,  die  Krystallwasser  enthalten ,  es  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether. 
In  der  Luft  wird  es  leicht  oxydirt. 

Das  Eisenoxydsalt  schiesst  schwim^  va  ^^X^^ 
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Tafeln  an ,  die  in  der  Lnft  zerfliessen ,  sich  leicht 
in  Wasser  lösen  und  in  der  Luft  zersetzt  werden. 

Das  Kupferoxydsalz  hrystallisirt  in  grossen, 
blauen  9  Sseitigen^  in  der  Luft  unveränderlichen 
Tafeln,  die  4  Atome  Krystallwasser  enthalten, 
welche  sie  weder  im  luftleeren  Raum  über  Schwe- 
felsäure noch  bei  -f- 100^  verlieren ,  sondern  sie 
fangen  damit  zugleich  an  zersetzt  zu  werden.  Ei- 
nige Grade  über  -|*  iOO^  geht  das  Wasser  weg, 
aber  nicht  eher,  als  bis  damit  Weinöl  und  andere 
Zersetzungsproducte  hervorgebracht  werden.  Es 
ist  leichtlöslich  in  Wasser  und  Alkohol ,  aus  letz- 
terem wird  es  durch  Aether  gefallt.  Mit  Am- 
moniak hat  es  keine  krystallisirende  Verbindung 
gegeben. 

Das  Kobaltsalz  schiesst  in  grossen ,  dunkel- 
rothen,  an  der  Luft  unveränderlichen  Krystallen 
an ,  die  2  Atome  Krystallwasser  enthalten.  Es 
ist  leichtlöslich  in  Wasser  und  Alkohol ,  unlöslich 
in  Aether.  Bei  -f-  94^  verliert  es  sein  Wasser. 
Es  gibt  kein  Doppelsalz  mit  dem  Kalisalze. 

Das  Nickelsah  krystallisirt  in  körnigen,  grü- 
nen Krystallen^  die  2  Atome  Krystallwasser  ent- 
halten. Gegen  Wärme^  Wasser  und  Alkohol  ver- 
hält es  sich  wie  das  vorhergehende. 

Das  Zinksalz  schiesst  in  grossen ,  wasserkla- 
ren Tafeln  an,  die  2  Atome  Wasser  enthalten, 
welches  sie  zwischen  +50^  und  -{-60^  ^^  ^i« 
auch  im  luftleeren  Räume  verlieren.  Es  ist  leicht- 
löslich in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Ae- 
ther, wird  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure 
allmälig  zerstört  mitEntwickclung  von  Aether  und 
Weinöl  und  Zurücklassung  von  Schwefelsäure  und 
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schwefelsaurem    Zinkoxyd.      Es   kann  mit   Basis 
nicht  übersättigt  werden. 

Mit  dem  Ammoniaksalz  bildet  es  ein  Doppelsalz. 

Das  Cadmiumsalz  sehiesst  in  langen^  wasser- 
klaren'Prismen  an,  die  2  Atome  Wasser  enthal- 
ten, welche  es  im  luftleeren  Raum  verliert,  ohne 
zersetzt  zu  werden.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol. 

Das  Uranoxydulsah  schiesst  im  luftleeren 
Räume  in  einer  grüngelben  blumenkohlähnlichen 
Masse  an,  die  Krystallwasser  enthält.  £d  zcr- 
fliesst  in  der  Luft ,  löst  sich  wenig  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether.    Zersetzt  sich  leicht  durch  Kochen. 

Das  Uranoxydsalz  trocknet  zu  einer  gelben 
Salzmasse  ein ,  die  zwischen  -|-  60^  und  70^  zu- 
erst Wassier  ausgibt  und  dann  zersetzt  wird,  an 
der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht,  und  sich  schwie- 
rig in  Alkohol ,  nicht  in  Aether  auflöst. 

Das  Bleioxydsah  wird  neutral  erhalten,  wenn 
man  kohlensaures  Bleioxyd  in  der  Säure  auflöst; 
es  schiesst  in  grossen,  wasserklaren  Tafeln  an, 
die  2  Atome  Krystallwasser  enthalten,  welche  es 
im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  verliert. 
Bei  4"  30^  g^'^^  ^^  Wasser,  vermischt  mit  Zer- 
setzungsprodupten.  Bei  rasch  vermehrter  Hitze 
der  trocknen  Destillation  unterworfen,  gibt  es  sehr 
viel  Weinöl,  wiewohl  vennischt  mit  Alkohol.  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in 
Aether.  Bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  zersetzt 
es  sich  allmälig.  Nach  %  ^^^^  findet  sich,  selbst 
in  luftdicht  verschlossenen  Gefassen,  kein  in  Was- 
ser lösliches  Salz  mehr,  dabei  ist  viel  Aether  frei 
geworden,  aber  wenig  oder  kein  Weinöl  gebildet. 
Wird  die  Lösung  des  Salzes  mit  fci&cU  %«£9N\X«ii^ 
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Sckwefelblel  bebandcll,    so  bekommt   man    eine 
MercaptanTcrblndang* 

Das  basische  Bleisah  wird  erhalten,  wenn 
man  die  Säure  oder  eine  Lösung  des  Yorherge- 
Lenden  Salzes  mit  so  viel  Bleioxyd  sättigt,  als 
es  aufzulösen  vermag.  £s  trocknet  zu  einer  festen, 
zusammenhängenden,  wasserfreien  Masse  ein,  ohne 
Spur  von  hrystalliniseher  Textur.  Bisweilen  wird 
seine  Auflösung  braun ,  was  mit  Blutlaugenhohle 
weggenommen  werden  kann.  Die  Auflösung  rea- 
girt  weder  sauer  noch  alkalisch.  Die  Kohlensäure 
der  Luft,  oder  ein  eingeleiteter  Strom  von  Koh- 
lensäuregas verwandelt  es,  unter  Bildung  von  koh- 
lensaurem Bleioxyd,  in  neutrales  Salz.     Es  besteht 

aus  Pb^S-f-i1)ÄeS,  und  enthält  also  doppelt  so 
viel  Bleioxyd,  wie  das  neutrale.  Es  kann  auf- 
bewahrt werden,  wie  lange  mau  will,  nur  muss 
es  gegen  Kohlensäure  geschützt  werden.  Bei  der 
trocknen  Destillation  liefert  es  mehr  Weinöl  als 
irgend  ein  anderes  von  diesen  Salzen,  und  lässt 
neutrales  schwefelsaures  Bleioxyd  zurück. 

Das  Quecksilberpxydsah  bildet  eine  gelbliche, 
wasserhaltige  Salzmasse,  die  in  der  Luft  zerfliesst, 
aber  unter  der  Evaporationsglocke  krystallisirt  er- 
halten werden  kann.  Es  ist  leichtlöslich  in  Alko- 
hol und  wird  bei  der  Aufbewahrung  bald  zersetzt. 

Das  Silberoxydsalz  schiesst  in  kleinen ,  ^  glän- 
zenden Schuppen  an ,  die  2  Atome  Krystallwasser 
enthalten,  welche  es  im  luftleeren  Baume  nicht 
verliert  und  in  der  Wärme  erst  bei  anfangender  Zer- 
setzung. In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  leichtlöslich. 

In  Rücksicht  auf  die  Betrachtungsweise  der  Zu- 
sammensetzung dieser  Salze,  so  zieht  Marchand 
die  ältere  Ansicht  vor,  dass  nämlich  die  Schwe- 
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fclsäiire  und  das  Actliyloxyd  gcmeiosckaftlidi  die 
Säarc  ausmaclicn ,  die  dann  in  ihren  neutralen 
Verbindungen  7  Mal  so  viel  Sauerstoff  entliält, 
als  die  Base.  Diese  Ansicht  gründet  er  auf  das 
basische  Bleisalz  und  auf  die  erhaltenen  Doppel- 
salze. Inzwischen  kann  dagegen  erinnert  werden, 
dass  solche  Salze,  gewöhnlich  Tripelsalze  oder 
doppelte  Doppelsalze  genannt,  bereits  von  anderen 
Säuren  bekannt  sind,  wo  eine  solche  Ansicht  nicht 
veranlasst,  sie  als  einfache  Doppelsalze  anzusehen, 
und  dass  Verbindungen  von  einem  neutralen  Salz 
Yon  einer  Basis  mit  einem  basischen  Salz  von  ei- 
ner anderen  Basis  auch  nicht  ungewöhnlich  sind, 
wovon  z.  B.  die  Verbindungen  der  Kieselsäure  so 
viele  Beispiele  darbieten. 

Dumas  und  Peligot^)  haben  kohlensaures  Kohlensaures 
Aethyloxyd-Kali  hervorgebracht.  Es  wird  erhal-  ^^^k^^u^*^" 
ten,  wenn  man  Kalihydrat,  frei  von  allem  über- 
schüssigen Wasser,  in  absolut  wasserfreiem  Al- 
kohol auflöst  und  Kohlensäuregas  in  die  künst- 
lich abgekühlt  erhaltene  Lösung  leitet.  Wenn 
das  Gemisch  so  viel  Salz  abgesetzt  hat,  dass  es 
anfangt  sich  zu  verdicken,  mischt  man  ein  gleiches 
Volum  wasserfreien  Aether  hinzu ,  wodurch  viel 
mehr  Salz  ausgefällt  wird»  Dann  wird  die  Flüs- 
sigkeit filtrirt,  das  Salz  mit  wasserfreiem  Aether 
gewaschen,  wodurch  alle  rückständige  Alkohol- 
lösung weggenommen  wird,  und  der  Rückstand 
mit  wasserfreiem  Alkohol,  in  kleinen  Portionen 
nach  einander ,  gewaschen ,  wobei  sich  das^  in 
Frage  stehende  Salz  mit  Zurücklassnng  von  koh- 
lensaurem   Kali,    auflöst.       Durch   Vermischung 


*)  Journ.  de  Gh.  Med.  ^^de  Ser.  III,  %75. 
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Aetherarten 

mit  Brenz- 

säuren. 


der  Ijösang  mit  Aether  wird  das  Salz  ausgefällt^ 
das  sogleich  abfiltrirt,  ausgeprcsst  und  im  lafÜee- 
ren  Raum  getrocknet  wird«  Es  bildet  perlmutter- 
glänzende  Schuppen ,  ist  fettig   anzufühlen ,    und 

besteht  aus  ftC-f-i^o^^^*  Wasser  zersetzt  es  so- 
gleich in  Alkohol  und  zweifach  kohlensaures  Kali. 
Der  geringste  Tropfen  Wasser  ^  den  man  zu  sei- 
ner Lösung  in  wasserfreiem  Alkohol  setzt^  bewirkt 
einen  Niederschlag  Ton  zweifach  kohlensaurem  Kali. 
Malaguti  *)  hat  das  brenzcitronensaure,  brenz- 
weinsaure  und  brenzsehleimsaure  Acthyloxyd 
stndirt. 

Diese  Aetherarten  werden  auf  die  Wei^e  er- 
halten, dass  mkn  die  Brenzsäuren  in  ihrem  dop- 
pelten Gewicht  coneentrirten  Alkohols  auflöst, 
ihr  halbes  Gewicht  concentrirter  Salzsäure  zusetzt^ 
und  das  Gemisch  destillirt.  Das  Destillat  wird 
mehrere  Male  zuriickgegosscn  und  am  Ende  der 
Aether  durch  Wasser  aus  der  Spirituosen  Flüssig- 
keit in  der  Retorte  ausgefällt. 
Brenzcitronen-  Das  brenzcitronensaure  Aethyloxyd  ist  flüssig, 
"*"'?.^j**^^*'  durchsichtig ,     farbenlos ,     riecht     calmusähnlich, 

schmeckt  scharf  und  bitter,  hat  bei  -f-iS^^S  ein*specif. 
Gewicht  Ton  1,04,  kocht  bei  -{- 225<>  und  destil- 
lirt über,  wobei  aber  ein  Theil  zersetzt  wirdj 
das  Destillat  wird  jedoch  durch  Waschen  rein. 
Es  lässt  sich  nur  entzünden,  wenn  es  wann  ist, 
und  ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser,  welches 
jedoch  durch  lange  Einwirkung  die  Bestandtheile 
Vri^der  scheidet  in  wasserhaltige  Säure  und  Alko- 
hol. In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  nach 
allen  Verhältnissen.     Alkalien   entwickeln   Aiko- 


oxyd. 


•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pkys.  LXIV,  »75. 
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Iiol^  Ammoniak  verändert  es  nicht,  Clilorgas  auch 
nicht.  Schwefelsäure  löst  es  In  der  Kälte  9  Was- 
ser  fällt  es  daraus«  In  der  Wärme  zersetzen  sie 
sich  einander.  Salpetersäure  zersetzt  es  schwie- 
rig in  der  Wärme,  Salzsäure  weder  kalt  noch 
beim  Kochen..    £s  ist  zusammengesetzt  aus : 

Gefunden     Atome      BerecLnet. 

Kohlenstoff    58,44  9        58,53 

Wasserstoff     7,66        14  7,33 

Sauerstoff       33,90  4        34,04. 

Oder  aus : 
I.Atom  Brenzcitroneunsäure  =:5C-|-  4H-f-30 
1  Atom  Aethyloxyd      .     .     =4C+iOH+  O 

=  9C+14H+40 
Das  brenzweinsaure  Aethyloxyd  wird  auf  die-Bren^einsau- 
sclbe  Weise  erhalten,  und  da  es  sich  von  dem  vor*  "^oxvd/  * 
hergehenden  nur  durch  1  Doppelatom  Wasserstoff 
In  der  Säure  unterscheidet,  so  haben  sie  mit  ein- 
ander sowohl  in  Betreff  ihrer  j^hysikalischen  als 
auch  chemischen  Eigenschaften  eine  so  grosse 
Aehnlichkeit ,  dass  sie  nur  schwierig  zu  unter- 
scheiden sind.  Von  den  bei  dem  vorhergehenden 
aufgezählten  Eigenschaften  sind  für  dieses  nur 
folgende  abweichend :  Das  specif.  Gewicht  =1,016 
bei  +IQ^,5,  Kochpunkt  -f-^^l^^-  "^on  concen- 
trirter  Salzsäure  wird  es  In  der  Kälte  aufgelöst 
und  In  der  Wärme  unter  Absetzung  von  Kohle 
zersetzt.  Von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
wird  es  viel  leichter  als  das  vorhergehende  zer- 
setzt. '  Es  Ist  zusammengesetzt  aus : 

Gefunden     Atome      Berechnet 


Kohlenstoff    57,43 

9 

57,91 

Wasserstoff     8,67 

16 

8,31 

Sauerstoff      33,90 

4 

33,78. 

BerzelJus  JaLres -Beriebt  XYIII. 

^ 

{ 
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oder  aus: 

1  Atom  Brenzweinsäure      =5C-(-  6H-f-30 
1  Atom  Aethyloxyd  =4C+*Oh4-   0_ 

BrenKschleim-  Das  brenzschleimsaure  Aethyloxyd  wird  auf 
**"o\yd.  ^  dieselbe  Weise  erhalten:  Man  destillirt  10  TL. 
Brenzsebleimsäiire,  20  TIi.  Alkohol  von  0,814 
und  5  Th.  coneentrirter  Salzsäure,  bis  15  Th. 
übergegangen  sfind,  die  in  die  Retorte  wieder  zu- 
rückgegossen und  auPs  Neue  destillirt  werden, 
was  noch  4  bis  5  Mal  wiederholt  werden  muss^ 
das  letzte  Mal  setzt  man  die  Destillation  fort,  bis 
sich  die  Masse  zu  färben  anfängt.  Dann  mischt 
man  Wasser  hinzu,  wodurch  ein  ölartiges  Liqui- 
dum niederfallt,  das  bald  in  Krystallen  anschiesst, 
die  mit  Wasser  wohl  ausgewaschen,  getrocknet 
und  mehrere  Male  umdestiliirt  werden,  bis  sie  in 
der  Retorte  keinen  Rückstand  mehr  lassen.  So 
lange  der  Aether  noch  nicht  rein  ist ,  wird  immer 
ein  wenig  Wasser  entwickelt,  welches  sich  in 
den  Retortenhals  setzt,  bevor  der  Aether  ins  Kochen 
kommt ^  dies  muss  dann  entfernt  werden,  bevor 
man  die  Destillation  beginnen  lässt. 

Diese  Aetherart  ist  fest.  Sie  krystallisirt  in  4, 
6  bis  Sseitigen ,  von  einem  Rhomboidalprisma  ab- 
stammenden Blättern,  ist  farblos,  durchsichtig, 
fettig  anzufühlen,  riecht  dem  benzocsauren  Me- 
thyloxyd sehr  ähnlich  und  etwas  nach  Naphtalin. 
Auf  der  Zunge  erregt  sie  das  Gefühl  von  Kälte, 
was  zu  einem  pikanten,  bitteren  Geschmack  iiber- 
geht,  der  hinten  im  Schlünde  einige  Aehnlichkeit 
mit  Anis  und  Campher  hat.  Ihr  specif.  Gewicht 
=  1 ,297  bei  +  20^.  Ihr  Erstarrungspunct  =  -f  34^. 
Ihr  Kocbpunkt    zwbchen   -{-  208^    und   -f  210^. 
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In  der  Kälte  lässt  sie  sich  njlcht  entzitnden.  Sie 
ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  aus  denen  sie  durch  Ver- 
dunstung  hrystallisirt  erhalten  wird*  In  der  Luft 
verändert  und  färbt  sie  sich  allmälig.  Alkalien 
und  alkalische  Erden  scheiden  Alkohol  daraus  ab, 
Ammoniak  wirkt  nicht  darauf.  Die  Einwirkung 
des  Chlors  wird  weiter  unten  erwähnt  werden, 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  sie  in  der 
Kälte  unverändert  auf,  beim  Erhitzen  zersetzen 
sie  dieselbe.  Von  Salpetersäure  wird  sie  zuerst 
flüssig,  dann  aufgelöst  und  zersetzt*  Sie  ist  zu- 
sammengesetzt aus ; 

Gefunden     Atome    Berechnet. 

Kohlenstoff    60,26        14        60,45 

Wasserstoff     5,86        16  5,64 

Sauerstoff       33,88  6        33,91, 

oder  aus 

1  Atom  Brenzschleimsäure  =10C-{-  6H-f-50 

1  Atom  Aethyloxyd  =  4C  +  10H+  O 

1  Atom  brenzschleimsaures 

Aethyloxyd      .     .     .    =14C+16H  +  60. 

Ihr  specif.  Gewicht  in  Gasform  ist  4,8590* 

Das  specif.  Gewicht  der  Brenzschleimsäure  in 

Gasform  wird  nach  folgender  Berechnung  erhalten : 

10  Volumen  Kohlengas  wiegen  =8,4280 
6 '      -    Wasserstoffgas    -      =0,4124  . 
5        -     Sauerstoffgas       -      =5,5112 

Verdichtet  zu  2  Volumen     =11^?^  =7,1758. 

1  Volum  Brenzschleimsäure        *     *     =7,1758^ 
1  Volum  Aethyloxydgas   .     •     •     •     =  2,5809 
Verbunden  zu  2  Vol.  ohne  Verdichtung  =  9,7567. 
Hieraus  folgt,   dass   1   Volum  4^87835  v)\^^^ 

5a* 
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was  so  nahe ,  als  man  erwarten  kann ,  mit  dem 
VersuiiLe  übereinstimmt. 

Verfolgen  wir  diese  Berechnung  nach  derMe* 
thode,  die  ich  Im. letzten  Jahresberichte,  S.2SS3,  an- 
gab ,  so  folgt,  dass  In  1  Vol.  des  Gases  der  Säure 
enthalten  sind  2^/^  Vol.  Sauerstoffgas  und  1  Vol. 
Radical,  dessen  speclf.  Gewicht  dann  4,4202  Ist 
'und  welches  dann  aus  5C-(-3H  besteht,  und  dass 
die  Zusammensetzungsformel  der  Säure  =r2C^H^ 
-|-50  Ist.  Ganz  so,  wie  die  Salpetersäure  oder 
Chlorsäure  =2R-(-50  Ist. 

Wollen  wir  unsere  Betrachtungen  noeh  weiter 
ausdehnen ,  so  finden  wir  bei  diesen  Brenzsäuren 
eine  Reihe  von  Radlcalen,  die  ganz  ähnlich  de* 
neu  sind,  welche  Ich  bei  den  fetten  Säuren  be* 
zeichnet  habe ,  nämlich  : 

Radical  für  die  Brenzschleimsäure  und 

Brenzmeconsäure  =:C^H^ 
Brenzcitronensäure  =C^H^ 
Brenz  Weinsäure  =C^H^ 
Camphersäure  =:C^H^ 

-   .  Valerlanasäure  ii=C^H^. 

Vielleicht  besteht  auch   die  Huminsäure  (Jah- 
resb.  1837,  S.  214,  Malagutl's  Ulminsäure)  aus 
2C^HH50,  und  die  Phocensäure  aus  2C^H^-{-30. 
^f'^'l^^k^^'*        Lassa Igne*)  hat  das   talgsaure  Aethyloxyd 

des    ^»CUM  Y*" 

oxyds  mit    hervorgebracht.      Es   wird   erhalten,    wenn   man 
fetten  Saarcn.  1  Th.  Talgsäurc  In  4  Th.  Alkohol  von  0,83  auf- 
«  löst,    die  Lösung  mit  4  Th.    Schwefelsäure  ver- 

mischt und  damit  20  bis  25  Minuten  lang  hochtj 
der  neue  A^ther.  schwimmt  dann  auf  der  Ober- 
fläche und  erstarrt  nach  dem  Erkalten.     Er  wird 


')  Journ.  de  Gh.  Med.  I^de  Ser.  III,  188. 
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mehrere  Male  mit  kochendem  Wasser  geschüttelt, 
bis  er  nicht  mehr  sauer  reagirt.      Erstarrt  gleicht 
er  weissem  Wachs.     Gewöhnlich  besitzt  er  einen 
geringen  Geruch  nach   anhängendem  Aether.     Er 
schmilzt  bei  -{-  27^  und  destillirt  bei  -(-  i63^  gröss- 
tentheils  unzersetzt  über.     Aus  einer  In  der  Wärme 
gesättigten  Lösung   in  Alkohol   schiesst  er  in  sei- 
deglänzenden Nadeln  an^  wovon  die  Lösung  nach 
dem  Erkalten  gelatinös  Ist.     Von  Aether  wird  er 
in  grosser  Menge  aufgelöst.      Alkali   zersetzt   ihn 
nicht  beim  Kochen  in  der  Wasserlösung,  aber  In 
der  Alkohollösung  wird   er  sogleich  zersetzt,    In- 
dem talgsaures  Kali  und  Alkohol  entstehen.     Selbst 
Wasser,    zu  seiner    Lösung    In   Alkohol   gesetzt, 
scheidet   eine    kleine  Portion  freier  Talgsäure  ab, 
die  aus  dem  Gemisch  anschiesst.     Er  besteht  aus 
12    Theilen    Aether   und  88  Theilen   Talgsäure, 
entsprechend    1   Atom  Talgsäure  und  2  Atomen 
Aethyloxyd.^ 

Laurent  ^)  hat  auf  gleiche  Welse  elatdinsau- 
res  Aeihyloxyd  dargestellt.  Es  Ist  ölähnlich  und 
gelb,  wird  aber  durch  Behandlung  mit  Chlorcal- 
clum  und  Umdestillirung  farblos.  Es  gleicht  einem 
Oel,  Ist  geruchlos,  kocht  bei  -{*370^  und  destil- 
lirt unverändert  über,  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  0,868  bei  -{-^^^^  is^  unlöslich  In  Wasser, 
löst  sich  In  der  8fachen  Yolummenge  Alkohols 
und  mischt  sich  mit  Aether  nach  allen  Verhältnis- 
sen. Es  brennt  wie  ein  fettes  Oel.  Wird  mit 
Wasser  nicht  durch  Kalihydrat  zersetzt,  aber  wohl 
in  der  Alkohollösung.  Von  concentrirter  Schwe- 
felsäure wird  es  aufgelöst.    Es  besteht  aus: 


')  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXV,  294. 
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Gefunden     Atome      Bereclinet 

Kohlenstoff     77,18        39        77,32 

Wasserstoff    12,36        76        12,29 

Sauerstoff      10,46  4        10,39. 

Oder  aus: 

1  Atom  Aethyloxyd  .     .     .    =  4C+10H-f-   0 

1  Atom  Elaidinsäure      •     •     =:35C-(-66H-(-30 

1  At.  elaidinsaures  Aethyloxyd  =  39C  -(-  76Erf  40T 

Auf  gleiche  Weise  hat  er  auch  margcninsau- 
res  Aethyloxyd  dargestellt.  Es  ist  fest,  hrystal- 
lisirt  in  langen,  perlmutterglänzenden ^  4seitigen 
Nadeln ,  zersetzt  sich  nicht  bei  der  Destillation 
oder  durch  in  Wasser  aufgelöstes  Alkali.  Schmilzt 
bei  der  Wärme  der  Hand. 

Oelsaures  Aethyloxyd  wird  auf  gleiche  Weise 
erhalten  und  Ist  eine  farblose ,  ölähnliche  FlUssig- 
heit  von  0,871  specif.  Gewicht  bei  -{- 18^.  Im 
Uebrigen  besitzt  es  die  Eigenschaften  des  yorher* 
gehenden.  Durch  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Queqhsilber  verwandelt  es  sich,  wenn  man  es 
damit  übergiesst  und  24  Stunden  lang  stehen  lässt, 
ohne  sichtbare  äussere  Veränderiing  in  elaidinsau- 
res Aethyloxyd.     Vergl.  S.  421. 

Diese  interessanten  Verbindungen  stellen  Fett- 
arten mit  einer  anderen  Basis,  als  Glycerin,  vor, 
und  es  wäredenhbar,  dass  in  der  Natur  fette  Oele 
von  analoger  Zusammensetzung  vorkämen,  die  man 
für  nicht  verseifbare  Fette  erklären  würde,  da 
sie  nicht  durch  in  Wasser  aufgelöstes  Kalihydrat 
zersetzt  werden.  Diese  Erfahrung  zeigt  die  Noth- 
wendigkeit,  einen  fetten  Körper  auch  zu  unter- 
suchen ,  wie  er  sich  gegen  in  Alkohol  aufgelöstes 
Kali  verhält ,  bevor  man  ihn  als  nicht  verseifbar 
betrachtet. 
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Laurent  hat  versucht,  das  Ölsäure  Aetliyl- 
oxyd  als  Oel  für  die  Uhrwerke  anzuwenden.  Die 
Uhrmacher  fanden  es  aber  zu  flüssige  dieser  UebeU 
stand  dürfte  indessen  leicl^t  dadurch  zu  beseitigen 
sein,  dass  man  margarinsaures  oder  talgsaures 
Aethyloxyd  darin  auflöste,  bis  es  die  gehörige 
grössere  Consistenz  erhalten  hat.  —  Da  diese 
Körper  nicht  durch  Hydrate  zersetzt  werden^  und 
die  einfache  Zusammensetzung  des  Aethyloxyds 
seinen  Verbindungen  mit  fetten  Säuren  gewiss 
eine  grössere  Beständigkeit  ertheilt,  als  Glycerin, 
dessen  Zusammensetzung  (=^^W'^50)  weniger 
einfach  ist ,  und  welches  ausserdem  durch  die  Hy- 
drate der  Metalloxyde  abgeschieden  wird,  so  ver- 
dient diese  Idee  vVenigstens  nicht  ohne  weitere  . 
Versuche  aufgegeben  zu  werden. 

Laurent*)  hat  das  korksaure  aethyloxyd  un-  Korksaure 
tersucht,  welches  erhalten  wird,  wenn  man  2  Th.  ActLyloxy< 
Korksäure,  1  Th.  Schwefelsäure  und  4  Th.  Al- 
kohol zusammen  kocht.  Der  Aether  bleibt  in  der 
Retorte  zurück  und  wird  zuerst  mit  Wasser, 
dann  mit  schwacher  Kalilauge ,  darauf  wieder  mit 
Wasser  gewaschen ,  in  Berührung  mit  Chlorcal- 
cium  getrocknet  und  nmdestillirt.  Er  ist  farblos,  ^ 
leichtflüssig,  von  eigenthümlichem  Geruch  und 
Geschmack,  ranzigen  Nüssen  ähnlich.  Er  hat  bei 
-f-180  ein  specif.  Gewicht  von  1,003,  kocht  bei 
-|-  260^  und  destülirt  unverändert  über.  In  Al- 
kohol und  Aether  ist  er  nach  allen  Verhältnissen 
auflöslich.  Schwefelsäure  und^alpetersäure  zer- 
stören darin  das  Aethyloxyd,  aber  nicht  die  Kork- 
säure, die  wieder  erhalten  werden  kann.      Gleich 


*)  Ann.  de  CL.  et  de  Phys.  LXVI,  160. 
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den  Verbindungen  des  Aethyloxyds  mit  fetten  Säu- 
ren wird  er  durch  in  Wasser  aufgelöstes  Kalihy- 
drat  nicb^  verändert ,  Ist  es  aber  In  Alkohol  auf- 
gelöst, so  bekommt  man  korksaures  Kali.  Die 
Analyse  bestätigte  seine  Zusammensetzungsformel 

Durch  Chlor  wird  es  In  der  Kälte  nicht  yer* 
ändert,  aber  In  der  Wärme  wird  Salzsäuregas  ge- 
bildet, während  eine  Chlorverbindung  entsteht, 
die  Laurent  analysirte,  und  worin  er  49,3 Koh- 
lenstoff und  6,96  Wasserstoff  fand,  der  Rest  war 
Chlor  i;ind  Sauerstoff.  Da  es  Laurent  für  mög- 
lich und  wahrscheinlich  hielt,  dass  die  Wirkung 
«  des  ChIo;*s  In  dieser  Verbindung  nicht  zur  Vollen- 

dung gebracht  worden  war,    und   der  Chlorgehalt 
ausserdem  nicht  bestimmt  wurde,  so  Ist  jede  Be- 
rechnung Ihrer  wahrscheinlichen  Zusammensetzung 
zwecklos. 
CMorcyan.  Almc*)  hat  oberflächlich  eine  neue  Aetherart 

Aetbyloxyd.  beschrieben,  die  erhalten  wird,  wenn  man  Queck- 
sllbercyanld  In  wasserfreiem  Alkohol  auflöst  und 
in  einer  tubulirten  Retorte  mit  tubulirter  Vorlage 
^  durch  die  Lösung  einen  Strom  von  Chlorgas  lei- 
tet^ unter  Erhitzung  wird  das  Gas  eingesaugt 
und  es  geht  Alkohol  über,  der  eine  Aetherart 
aufgelöst  enthält,  die  man  mit  Wasser  abscheiden 
4  kann.  Sie  ist  farblos,  flüssig,  von  1,12  speclf. 
Gewicht,  kocht  bei  -|-50^,  besitzt  einen  die  Au-"^ 
gen  reitzenden  Geruch  und  einen  der  Blausäure 
ähnlichen  Geschmack.  Sie  Ist  unlöslich  in  Was- 
ser ,  wird  aber  davon  in  der  Wärme  sogleich  zer- 
setzt,  langsamer  in  der  Kälte.     In  Alkohol   und 


')  Ann.  de  Ch.  et  de  V\y%.  LXIV,  n^. 
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Acther  ist  sie  löslich.  Die  AlkolioIIösnng  wird 
im  Verlauf  von  24  Stunden  zersetzt,  dabei  setzt 
sie  farblose,  in  Wasser  lösliche  Krystalle  ab,  die 
nicht  untersucht  worden  sind.  Ammoniak  zersetzt 
sie  mit  Gaseutwickelung.  Aime  betrachtet  sie 
als  eine  Verbindung  von  1  Atom  Aethyloxyd  und 
1  Doppelatom  Chlorcyan.  Eine  Analyse  ist  nicht 
angeführt.  Jod  und  Brom  liefern  keine  entspre- 
chende Verbindungen. 

Malaguti  *)  hat  gefunden,  dass  bei  der  Zer-  Aetherarten 
Setzung  von  Aether  durch  Chlor  neben  anderen  ""*  CMor. 
Producten  ein  ölartigcs  Liquidum  entsteht,  das 
aus  C^H60-|-2€1  besteht.  Dieses  Liquidum  wird 
durch  Kali  in  Ch'orkalium  und  essigsaures  Kalt 
zersetzt.  C'^H^-I-O  ist  nämlich  unteracetylige 
Säure,  die  imt  2  Atomen  Sauerstoff,  die  das  Kali 
verliert,  wenn  es  sich  mit  2  Doppelatomen  Chloir 
verbindet,  Essigsäure  bildet.  Malaguti  betrach« 
tet  es  als  ein  Aethyloxyd,  in  welchem  4  Atome 
Wassci*stoff  durch  4  Atome  Chlor  ersetzt  sind. 

Es  ist  schwer  mit  Sicherheit  zu  entscheiden^ 
wie  es  zusammengesetzt  betrachtet  werden  soU^ 
deutlich  ist  es,  dass  es  nicht  als  ein  Oxyd  von 
einem  Radical  =C'''H^C1^  angesehen  werden  kann^ 
und  zu  einfachen  Acetyl Verbindungen  mit  Chlor  und 
Sauerstoff  pas^t  die  Atomzahl  der  letzteren  nicht. 

Ich  muss  hier  daran  erinnern,  dass  es  eine 
Verbindung  von  Chlor  mit  Kohlenstoff  gibt ,  die 
eine  ausserordentliche  Aehnlichkeit  mit  den  Ae- 
therarten  hat,  sowohl  im  chemischen  Verhalten, 
als  auch  im  Geruch  und  Geschmack,  ferner,  dass 
mehrere  Aetherarten  existiren,    die  mit  Cblorkoh- 


•)  L'Inslitut,  J»J219,  p.  306. 
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lenoxyd ,  Oxamid ,  u.  s«  vr,  verbunden  sind ,  und 
dass  also  eine  ähnliche  Verbindung,  In  welche 
dieser  Chlorkohlenstoff  ==  C€l  eingeht,  keines- 
weges  unwahrscheinlich  ist.  Die  neue  Verbin- 
dung wäre  dann  zusammengesetzt  aus  einem  neu 
gebildeten  ätherartigen  Oxyd  ==  C^H^O  und  2 
Atomen  von  diesem  Chlorkohlcnstoff.  Dieses  neu 
gebildete  Oxyd  ist  Methyloxyd,  welches  diese  Zu- 
sammensetzung hat ,  und  die  neue  Verbinduug 
kann  also  zusammengesetzt  betrachtet  werden  aus 
1  Atom  Methyloxyd  und  2  Atomen  Kohlencblorid, 
denn : 

1  At.  Metliyloxyd  .   •  =:2C  +  eH  +  0 
und  2  At.  Kohlenchlorür    =2C -f  4C1. 

geben  i  At.    des  neuen 

Körpers    .     .     .     .      =4C-f  ^  +  0-f  4Cl. 

Es  war  zu  vermuthen,  dass  eine  solche  Ver- 
bindung sich  unverändert  mit  Säuren  vereinigen 
werde,  gleichwie  sich  das  Aethyloxyd  -  Chlorkoh- 
lenoxyd damit  verbindet.  Dies  war  auch  wirklich 
der  Fall.  Malaguti  fand  nämlich,  dass  verschie- 
dene Aethyloxydverbindungen  mit  Säuren  auf  sol-, 
che  Weise  zersetzt  werden,  dass  Chlor  aus  dem 
Aethyloxyd  4  Atome  W^asserstoif  wegnimmt,*  wo- 
mit es  Salzsäure  bildet,  und  eine  Verbindung  der 
Säure  mit  dem  neuen  ätherhaltigen  Körper  ent- 
steht. Dies  gluckte  mit  benzoesaurem ,  oenanth- 
saurem  und  camphersaurem  Aethyloxyd.  Die  neuen 
Verbindungen  bestehen  dann  aus  1  Atom  benzoe- 
saurem, oenanthsaurem  und  camphersaurem  Me- 
thyloxyd, ein  jedes  verbunden  mit  2  Atomen  Koh- 
lenchlorür. Kalihydrat  bildet  damit  Chlorkalium,, 
essigsaures  *und  benzoesaurcs,  camphersaures  oder 
oenanthsaurem  Kali. 
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Essigsaures  und  ameisensaures  Aetliyloxyd  wer- 
den zu  Aethylchloriir  zersetzt,  wobei  Salzsäure^ 
Essigsäure  und  Ameisensäure  frei  werden. 

Schleimsaures  und  brenzweinsaures  Aetbyloxyd 
seheinen  nicht  von  Chlor  angegriffen  zu  werden. 

Eine  andere  Aetherart,  nemlich  brenzschleim- 
saures*  Aethyloxyd  9  dessen  Bereitung  bereits  oben 
angeführt  wurde,  wird  auf  eine  andere  Weise  zer- 
setzt, die  anzudeuten  scheint,  dass  sich  das  Koh- 
Icnchloriir  in  einem    ganz   ähnlichen  Verhältnisse 
mit  dem  Aethyloxyd  verbindet.     Hier  ist  es  nem- 
lich nicht  dieses,  welches  zersetzt  wird,  sondern 
die  Säure.     Malaguti^)  legte  brenzschleimsaures 
Aethyloxyd  in  ein  Gefäss,   und  leitete  Chlor  in 
dasselbe.      Das  Gas  wurde  unter  Erwärmung  ab- 
sorbirl,  die  Masse  wurde  flüssig,  sog  Chlorgas  im 
Ueberschuss  auf   und  hörte  auf  sich  zu  «rhilzen. 
Der  Ueberschuss  yon  Chlorgas  wurde  durch  einen 
Strom  trochner  Lu^t  weggeführt  und  dies  so  lange 
fortgesetzt,  bis  der  Geruch  nach  Chlor  verschwun- 
den war.     Die  Masse  hatte   ihr  Gewicht  beinahe 
verdoppelt    und   es    hatte  sich   kein   Salzsäuregas 
entwickelt.   Bei  dieser  Operation  musste  alles  Was-^ 
ser   abgehalten    werden,    weil   dessen   Gegenwart 
zur  Hervorbringung  von   anderen   Producten  bei- 
trägt,  wobei   zugleich  Salzsäure  entwickelt  wird. 

Die  erhaltene  neue  Verbindung  ist  ein  klares 
Liquidum  von  Syrupsconsistenz,  eigenthümlichem 
und  angenehnuen  Geruch  und  einem  allmälig  zu- 
nehmenden bitteren  Geschmack,  der  sehr  intensiv 
und  anhaltend  ist.  Ihr  specif.  Gewicht  =  1,496 
bei  -{-19^,5.     Sie  ist  völlig  neutral,  gibt  bei  der 


')  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.  LXIV.  :279. 
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troclsneu  Destillation    Salzsäure  und  setzt  Kohle 
ab.      In   der  Luft  zieht   sie  Feuehtiglseit  an   und 
lYird  milchweiss,  bekommt  aber  im  luftleeren  Raum 
über  Schwefelsäure  ihre  Durchsichtigkeit  wieder, 
wobei  sich  jedoch  ein  wenig  Salzsäure  entwiekelt. 
Sie  muss   daher   vor  Feuchtigkeit   wohl  geschützt 
werden.      Durch    Wasser   erleidet    sie   eine   Zer- 
setzung und  .  wird  dabei  milchig.    .  Sie   ist  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.     Wird  sie  mit  einer  war- 
men   und    concentrirten    Lösung    von    Kalihydrat 
Übergossen ,  so  zersetzt  sie  sich   mit   Wärmeent- 
wickelung,   es    bildet  sich   ein  weisser,    käsiger 
Niederschlag   und,    wird   sie  darauf  mit   Wasser 
verdünnt   und  gekocht^   so  entwickelt  sich  Alko- 
hol in  Menge ,  während  die  Flüssigkeit  rothbraun 
wird«     Sie  enthält  Chlorkalium,  von  Brenzschleim- 
säure  findet   sich  aber  keine  Spur  darin.      Leitet 
man   in  die  Lösung  dieser  Aelherart  In   wasser- 
freiem   Alkohol    wasserfreies    Ammoniakgas,    so 
wird  das  Gas  mit  Wärmeentwickelung  eingesogen, 
es  bildet  sich  Salmiak  und  ein  wenig  Cyanammo- 
nium,  viel  Kohle  fällt  nieder^  aber  es  entwickelt 
sich  nichts  Gasförmiges. 

Für  die  Kenntniss  der  Natur  dieser  Verbindung 
wäre  es  gewiss  wichtig  gewesen ,  wenn  der  weisse 
Niederschlag  mit  Kalihydrat  abgeschieden-und  un- 
tersucht worden  vvär^ ,  so  wie  auch ,  wenn  das, 
was  das  Kali  nach  der  Zersetzung  durch  Kochen 
mit  Wasser  neben  dem  Chlorkalium  zurückhielt^ 
genauer  bekannt  geworden  wäre.  Die  Fällung 
von  Kohle  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
scheint  inzwischen  auszuweisen,  dass^  da  Kohle 
gefällt  wird,  wenn  sich  Chlorammonium  bildet, 
die   Verbindung   Chlorkohlenstoff  enthalte.      Die 


Atome 

Bcreclinef. 

14 

30,22 

16 

2,81 

6 

16,87 

8 

50,00. 
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neue  Aetherart  wurde  bei  der 'Analyse  bestehend 
gefunden  aus : 

Gefanden 

Kohlenstoff  30^1 

Wasserstoff  2,77 

Sauerstoff  17,29 

Chlor  49,83 

Malaguti's  Ansicht  von  der  Zusammensetzung 
dieses  Körpers  besteht  darin  ^  dass  in  dieser  Ae- 
therart das  Chlor  einen  Bestandtheil  des  Radieal» 
der  Brenzschleimsäure  ausmache  und  eine  neue 
Säure  bilde,  die  er  Acide  chloropyromucique  nennt^ 
verbunden  mit  Aethyloxyd^  dessen  Gegenwart 
durch  den  bei  der  Behandlung  mit  Alkali  sich 
entwickelnden  Alkohol  constatirt  wird.  Er  gibt 
dafür  die  Formel  (C^HioO)  +  (CioH6Cl805).  Nach 
den  oben  von  mir  entwickelten  Ansichten  hat  sich 
Chlorkohlenstoff,  CCl^  gebildet  und  dieses  Mal 
auf  Kosten  der  Säure.  8  Atome  Chlor  haben  von 
der  Säure  4  Atome  Kohlenstoff  weggenommen. 
Dann  bleibt  übrig  C^H^O^,  was  Brenztraubensäure 
ist 9  erkennbar  an  der  Eigenschaft,  dass  ihr  Kali« 
salz  beim  Kochen  mit  Ucberschuss  an  Kali  zer- 
setzt und  die  Lösung  rothbraun  wird.  Sie  besteht 
dann  aus  1  Atom  brenztraubensaurem  Aethyloxyd^ 
verbunden  mit  4  Atomen  Kohlenchlorid^  nach  fol- 
gendem Schema: 

1  At.  Brenztraubensäure  =  6C-f-  6H+50 
lAt.  Aethyloxyd  .  .  =  4C+10H+  O 
4At.  Kohlenchlorür       =  4C  +8C1. 

1  At.  der  neuen  Verbin- 
dung      =10C+16H+eO+8Cl. 

Und  es  verdient  dabei  bemerkt  zu  werden , 
dass,  während  das  Methyloxyd  eine  Quantität  KaIl« 
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lenclilorid  aurnlmmt ,  die  eben  so  viel  Kohlenstoff 
enthält  als  das  Oxyd,  derselbe  Fall  bei  dem  Ae- 
thyloxyd  statt  findet. 
Aet|iylclklorar  Laurent*)  hat  gefunden ,  dass  Aethylchlorür, 
™^  ^''  im  Dunheln  einer  4^tmosphäre  von  Chlorgas  aus- 
gesetzt, Salzsäure  entwichelt  und  nach  beendigter 
Zersetzung  C€P  oder  festes  Kohlensuperchloriir 
zurüchlässt.  Wird  das  Gemisch  von  Sonnenstrah- 
len getroffen,  so  explodirt  es  mit  Heftigiseit. 

Bekanntlich  wird  Alkohol  dureh  Behandlung 
mit  Chlor  oder  unterchlorigsaui^er  Kalkerde  in  ei- 
nen von  Lieb  ig  entdeckten  Körper  das  Chloral 
(Jahresb.  1833,  S.294),  verwandelt,  dessen  Zu- 
sammensetzung durch  C^H^O^Cl^  ausgedruckt 
wird.  Es  bleibt  noch  übrig,  eine  wahrscheinliche 
Vorstellung  von  seiner  eigentlichen  Zusammen- 
setzungsweise aufzufinden.  Im  Jahresb.  1836, 
S.  373 ,  führte  ich  an ,  dass  er  als  eine  Yerbin- 
dung  von  1  Atom  Formylsuperchlorid  mit  2  Ato« 
'  men  Kohlenoxyd  betrachtet  werden  könnte,   nach 

folgendem  Schema : 

lAt.  Formylsuperchlorid  =2C-(-2H  4-6CI 

2At.  Kohlenoxyd     .     .    ==2C  +20 

~^4C+2H+20+eCL 
Aber  wiewohl  diese  Ansicht  nicht  durch  das 
Atomverhältniss  yerläugnet  wird,  so  widersprechen 
ihr  doch  die  Eigensphaften  des  Kohlenoxyds,  und 
es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dass  sie  richtig  ist. 
Wenn  das  Chlorkohlenoxyd,  welches,  wie  wir  im 
/  Vorhergehenden  i^ahen,  kohlensaures  Kohlenchlo- 
rid,'=C-(-C€P,  genannt  werden  muss,  Verbindun- 
gen von  dieser  Art  eingeht ,  so  haben  wir  weit 

*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pliys.  LXIV,  3:28. 
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mehr  Grund  zu  vernintlien,  dass  es  einen  Bestand- 

theil  des  Clilorals  ausmache,   und  wird  dann  die 

Menge  von   Chlor,    welche   zur   Verbindung   m!t 

Kohlcnoxyd  nöthig  Ist,  abgezogen,  so  bleibt  C^H^ 

-|-2C1,  d.h.  Formylchlorür  übrig,  und  das  Chlo- 

ral  besteht  aus : 

1  Atom  Formylchlorür      =2C  +  2H  +2C1 

1  Atom  kohlensaurem  Koh-  ' 

lenchlorid      .     .     ,     =2C  -f20  +  4Cl 

=4C+2H+20+6CL 

=  F€1  +  (C  +  C€12). 

Zur  Bestätigung  dieser  Ansicht,  blieb  nur  Formvlclüo- 
noch  übrig  nachzuweisen,  dass  ein  solches  For-  ^^^' 
mylchlorür  existire,  so  dass  die  Ansicht  nicht  ganz 
und  gar  auf  erdichteten  Verbindungen  beruhe. 
Dasselbe  Ist  nun  von  Laurent*)  bei  Untersuchung 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  essigsaures  Me-  , 
thyloxyd  entdeckt  worden.  Es  wird  aus  dem  letzt- 
genannten auf  folgende  W^eise  erhalten :  Man  lei- 
tet Chlorgas  In  essigsaures  Methyloxyd,  so  lange 
sich  noch  etwas  Salzsäuregas  bildet.  Darauf  wird 
das  Gemisch  destillirt,  das  zuerst  Uebergehende 
bildet  zwei  Schichten ,  die  weggenommen  werden, 
das  darauf  Folgende  wird  aufgefangen  und.  mehrere 
Male  umdestilllrt ,  bis  der  Kochpunkt  unveränder- 
lich -f'l'^^^  ist.  Es  bildet  eine  farblose,  ölartige 
Flüssigkeit,  Ist  schwerer  als  Wasser,  darin  un- 
löslich, leichtlöslich  In  Alkohol  und  Aether;  es 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

KohlenstoiF  20,5  6  20,6 

Wasserstoflf  1,7  6  1,7 

Chlor    .     .  62,1  6  59,7 

Sauerstoff  15,7  4  18,0. 

')  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXIII,  301. 
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Laurent  nennt  esCliloryl.  Ich  übergehe  die 
Art  wie  er  es  zusammengesetzt  betrachtet,  näm- 
lich als  einen.  Aether  mit  Clilor  sowohl  in  dem 
Radicale  der  Säure,  als  in  dem  des  Oxyds.  Es 
enthält  offenbar  Verbindungen  des  Formyls  mit 
Chlor  und  Sauerstoff.  Es  kann  bestehen  aus : 
1 A t .  Formylsuperchlorid  =  2C  +  2H  -(-  6C1 
2  At.  Formyloxyd  *)  =z:AC+4H  +40 

6C+6H  +  eCI  +  40. 

Mit  2  Atomen  Sauerstoff  mehr  entspräche  das 
letzte  Glied  2  Atomen  Formylsänre.  Wird  dieser 
Körper  mit  Kalibydrat  übergössen ,  so  entstehen 
Chlorkalium',  ameisensäures  Kali  und  Formylchlo* 
rür  wird  abgescbieden.  Das  Superchlorid  wird 
von  dem  Kali  zersetzt  zu  Chlorür,  aus  dem  Kali 
werden  2  Atome  Sauei^toff  frei  gemacht,  die  das 
Formyloxyd  in  Formylsäure  (Ameisensäure)  ver- 
wandeln, welche  sich  mit  unzersetztem  Kali  ver- 
einigt. Laurent  fugt  hinzu,  dass  die  Zersetzung 
von  einem  stechenden  ätherischen  Geruch  beglei- 
tet und  die  Flüssigkeit  braun  werde. 

Dies  beweist,  dass  die  Flüssigkeit  entweder 
nicht  rein  oder  nicht  so,  wie  jetzt  angegeben  wurde, 
zusammengesetzt  ist. 

Der  Körper,  welchen  Kalibydrat  ungelöst  ge- 
lassen hat,  ist  Formylchlorür.  Dieses»  bildet  eine 
ölartigc  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  darin 
tinlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Von 
Alkali  wird  sie  nicht  zersetzt.  Sie  ist  zusammen- 
gesetzt aus: 

*)  Wasserfreie  formylige  Säure ,  dalier  diese  Verbindung 
analog  ist  der  TorMn,  S.  359  ,  angeführten  Zusammensetzung 
Yon  Ghlorbenzoyl ,  und,  wenn  C^H^szsF  ist,  aus  ^F 
-fF€l^  bestellt.  ^ 
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Gefunden  Atome   Bereclmet 

Kohlenstoff     25^9        2        25,14 
Wasserstoff      2,9        2  2,05 

Chlor     .     .    71,2        2        72,81 

z=zC^H^'\^€L  Also  gerade  derselbe  Körper, 
irelcher  in  dem  Cbloral  vorausgesetzt  wird.  Lau- 
rent nennt  das  Radical  Chloromethylase  und  glaubt, 
dass  es  in  dem  vorhergehenden  mit  1  Atom  Was- 
ser verbunden  gewesen  sei  und  die  Aetherart  aus- 
mache, die  mit  der  chlorhaltigen  Säure  das  Chlo- 
ryl  gegeben  habe* 

Ich  habe  diese  Berechnungen  mit  der  Annahme 
gemacht,  dass  die  Analysen  zu  einem  richtigen 
Rechnungsresultat  gefuhrt  haben.  Aber  eine  Ab- 
weichung von  2,4  Procent  im  Chlorgehalt  und 
0,85  von  1  Procent  Wasserstoff  in  dem  letzteren 
ist  zu  gross,  um  übersehen  zu  werden  und  ver- 
anlassen den  Wunsch,  dass  Laurent  diese  Yer« 
suche  revidiren  möge.  Im  Uebrigen  bin  ich  pünkt- 
lich seiner  Atomberechnung  gefolgt. 

Laurent*)  hat  bei  der  Untersuchung  über  die  Formylsuper- 
Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Verbindung  des 
Chlors  mit  ölbildendem  .Gas  oder  den  sogenann- 
ten Chloräther  ein  anderes  Chlorformyl  entdeckt.- — 
Er  leitete  Chlorgas  mehrere  Tage  lang  durch  Chlor- 
äther, zuletzt  unter  gelinder  Erwärmung,  und, 
als  er  die  anfangende  Bildung  eines  krystallini- 
schen  Körpers,  CCl^,  bemerkte,  hörte  er  damit 
auf.  Die  Flüssigkeit  wurde  destillirt ,  um  Chlor- 
gas und  Salzsäuregas  durch  Kochen  auszutreiben, 
und  noch  ein  Mal  umdestillirt ,  wobei  das  zuerst 
und  das   zuletzt   Uebergehende   besonders   aufge- 


•)  Ann.   de  Ch.  et  de  Pbys.  LXIII,  377. 
Berzelius  Jahres-Bericbt  XYIU.  SSä 


434 

fangen  wurde ,  indem  es  freie  Säure  und  Cblor- 
Isohlenstoff  enthielt.  Die  mittelste  Portion  besass 
folgende  Eigenschaften :  Sie  ist  farblos,  sinkt  in 
Wasser  unter,  ohne  aufgelöst  zu  werden,  lässt 
sich  unverändert  destilliren,  löst  sich  in  Alkohol 
und  Aether.  Gleicht  im  Ansehen  dem  Chloräther, 
ist  aber  weniger  flüchtig.  Sie  ist  zusammenge- 
setzt aus : 

Gefandeo    Atome    Bcrechnel 

Kohlenstoif     14,30        2        14,55 
Wasserstoff      1,30        2  1,18 

Chlor  .  .  84,40  4  84,27. 
=  C^H2-|-2€l,  oder  Formylsupercbloriir ,  ent- 
sprechend dem  Formyloxyd,  von  dem  wir  angenom- 
men haben,  dass  es  in  der  aus  essigsaurem  Me- 
thyloxyd mit  Chlor  erhaltenen  Flüssigkeit  enthal- 
ten sei.  Laurent  berechnet  das  Atom  doppelt 
so  schwer,  und  nennt  es  Hydrochlorate  de  Chlor- 
etherise  =C^H2C16+2HC1. 

Wird  es  unter  gelinder  Erwärmung  durch  Stück- 
ehen von  geschmolzenem  Kalihydrat  zersetzt ,  so 
eiitwickelt  sich  ein  flüchtiger  Körper  von  äusserst 
stechendem  Geruch,  der  auf  die  Geruehsorgane 
ganz  so  heftig  wirkt  wie  Ammoniakgas.  Laurent 
bat  diesen  Körper,  welcher  entwickelt  wird,  nicht 
untersucht.  Aus  der  nun  angeführten  Zusammen- 
setzung folgt,  dass ,  wenn  Kalihydrat  auf  ^  Atome 
Formylsuperchlorür  wirkt  und  dessen  8  Atome 
Chlor  wegnimmt ,  es  4  Atome  Sauerstoff  verliert 
und  4  Atome  Chlorkalium,  1  Atom  ameisensau-  < 
res  Kali  und  1  Atom  C^H^O  bildet-  wenn  dann 
dies,  gleichwie  die  unteracetylige  Säure  (C^H^O), 
mit  1  Atom  Wasser  aus  dem  Kali  zu  einem,  dem 
Aldehyd  analogen  Körper  verbunden  werden  kann^ 
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SO  war  CS  gerade  ein  solcher,  welcher  dann  ent- 
wickelt wurde,  und  dessen  Entdeckung  Laurent 
unmöglich  entgehen  konnte,  wenn  nicht  sein  Tcr- 
wickelte»  theoretisches  Lehrgebäude  ihm  die  kla- 
ren Resultate  von  Ansichten  verwechselt  hätte, 
die  das  Einfachste  und  das  mit  den  unorganischen 
Zusammensetzungen  am  meisten  Analoge  in  die- 
sen interessanten  Verbindungen  aufsuchen. 

Wenn  man  diese  Flüssigkeit  n^it  einer  Lösiing 
Von  Kalihydrat  in  Alkohol  behandelt,  so  wird  sie 
darin  aufgelöst ,  und  ans  dieser  Lösung  fällt  Was- 
ser eine  ölartige  Verbindung,  die  farblos  ist, 
schwerer  als  Wasser,  unzersetzt  überdestillirt 
werden  kann ,  mit  grüner  Flamme  brennt ,  einen 
ähnlichen  Geruch  besitzt  wie  der^  welcher  mit- 
telst trocknen  Kalihydrats  entwickelt  wird,  und 
sich  in  Alkohol  und  Aethcr  auflöst.  Laurent 
Ycrmutliet,  dass  bei  seiner  Bildung  Wasserstoff 
oxydirt  werde  durch  den  Sauerstoff  des  Kali's,  und 
dass  sie  aus  C'^H^Cl^  bestehe,  in  welchem  Fall 
sie  eine  Verbindung  wärie  von  1  Atom  Formyl- 
chlorür  mit  2  Atomen  Kohlenchlorür  C^H^€l 
-{-2C€l.     Aber  er  hat  sie  nicht  analysirt. 

Bekanntlich  hat  man  eine  dem  Chloral  analoge  Jodal. 
Bromverbindung  hervorgebracht,  aber  man  kannte 
keine  solche  von  Jod,  wiewohl  man  Anlass  hatte 
zu  vermuthen,  dass  sie  in  der  ätherartigen  Flüs- 
sigkeit enthalten  sei,  die  Johnston  mit  Jod, 
Alkohol  und  Salpetersäure  erhielt  (Jahresb.  1835, 
S.  328).  Aime*)  hat  dieselbe  Aetherart  hervor- 
gebracht, aber  unter  einer  langsameren  Einwirkung, 
und  er    hat  es  wahrscheinlich  gemacht,    dass  der 


*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXIV,  W. 
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Körper,  welcher  auf  diese  Weise  erhalten  wird^ 
Jodal  ist  y  weil  er  im  Geruch  nnd  in  den  äusseren 
Eigenschaften  Aehniichlseit  mit  dem  Chlorai  hat. 
Er  bekam  ihn  auf  die  Weise ,  dass  er  4  Theile 
wasserfreien  Alkohol  mit  1  Thcil  Jod  und  1  Theil 
concentrirter  Salpetersäure  mischte  und  das  Ge- 
misch einige  Tage  an  einem  kalten  Ort  stehen  Hess, 
bis  das  Jod  durch  cfin  ölähnliches  Liquidum  er- 
setzt war.  Dabei  ging  allmälig  Stickoxydulgas  weg 
und  nach  7  bis  8  Tagen  war  das  Product  fertig. 
Man  nimmt  es  mit  einer  Pipette  heraus,  wäscht 
es ,  destillirt  davon  Alkohol  und  salpetrigsaures 
Aethyloxyd  ab,  und  rcctificirt  es  über  kohlensaure 
Kalkcrde  und  Chlorcalcium.  Gleichwie  das  Chlo- 
rai ,  wird  es  von  Kalihydrat  in  ameisensaures  Kali 
und  Formylsnperjodid  zersetzt.  Das  Jodal  wird 
von  Alkohol  und  Holzspiritus  aufgelöst.  .Unter 
Wasser  bedeckt  es  sich  langsam  mit  feinen  Kry- 
stallnadeln. 

Bouchardat^)  hat  verschiedene  Verbindun- 
gen des  Formyls  untersucht. 
FormyUiiper-        Das  SuperJodid  bereitet  er  auf  folgende  Weise: 
Jodid.       2u  0y2  Drachmen  Alkohol   mischt  man  abwech- 

« 

selnd  Jod  in  kleinen  Portionen  und  eine  Lösung 
von  Kalihydrat.  Die  Masse  wird  beständig  umge- 
schüttelt und  man  achtet  darauf,  dass  jedesmal  so 
viel  Kali  hinzukomme,  um  die  Farbe  des  aufge- 
lösten Jods  verschwinden  zu  machen.  Durch  je- 
desmaligen massigen  Zusatz  und  Unterbrechungen 
desselben  verhindert  man,  dass  die  Masse  sich 
nicht  erhitzt.  Auf  jene  Menge  von  Alkohol  wen- 
det man  100  Gran  Jod  an.     Während  des  Erkal- 


')  Journ.  de  Pharm.  XXIII,  1. 
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teils  bekommt  man  dann  f9V4.  Gran  Fonnylsuper- 
jodid.  Das  übrige  Jod  batJodkalinm  in  der  Flüs- 
sigkeit gebildet.  Boucbardat  ist  der  Meinung, 
dass  die  ersten  hinzukommenden  Portionen  Jod 
essigsaures  Aetkyloxyd  bilden,  und  dass  es  erst  - 
dieses  sei,  w(/raus  das  SuperJodid  entstehe^  und 
er  führt  an ,  dass  er  von  einer  bestimmten  Menge 
Jod  mehr  Formylsuperjodid  erhalten  habe,  wenn 
er  essigsaures  Aethyloxyd  angewandt  hätte.  Diese 
Ansicht  kann  jedoch  nur  zum  Theil  wahr  sein. 
Wahrscheinlich  wird  hier,  so  wie  von  Chlor,  ne- 
ben dem  essigsauren  Aethyloxyd  Jodal  gebildet, 
welches  jedoch  von  dem  Kali  sogleich  in  Amei- 
sensäure und  Formylsuperjodid  zersetzt  wird. 

Boucbardat  hat  ferner  gezeigt,  dass,  bei« 
der  Destillation  des  Formylsu perJodids  mit  Queck- 
silberchlorid oder  Quecksilberbromid ,  Verbindun- 
gen von  Superchlorid  mit  SuperJodid  erhalten 
werden ,  die  theils  Gemische  sind ,  theils  in  be- 
stimmten Atom  Verhältnissen  sich  befinden. 

Der  interessanteste  seiner  Versuche  ist  ohne  FonAybulfid. 
Zweifel  die  Hervorbringung  eines  Formylsulfids* 
Als  er  60  Grammen  Zinnober  und  20  Grm.  For- 
mylsuperjodid trocken  wohl  vermischte  und  bei 
einer  äusserst  gelinden  und  gemässigten  Hitze 
destillirte,  so  bekam  er  in  dem  Retortcnhalsc  gel- 
bes Quecksilberjodid  von  zersetztem  SuperJodid, 
während  ein  gelbes  Liquidum  in  die  Vorlage  tropfte. 
Dies  war  ölartig,  .schwerer  als  Schwefelsäure, 
von  hepatisch  aromatischem  Geruch  und  süssem 
ätherartigen  Geschmack.  Von  Kalihydrat  wurde 
es  in  Schwefelkalium  und  ameisensaures  Kali  zer- 
setzt. Es  ist  zu  bedauern  ,  dass  sein  Verhalten 
zu   Schwefclkalium ,  KS,    durchaus   nicht   uiitei:- 
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sucht  worden  isL  Seuie  Yerbindiing  wall  Schwe- 
felätbyl  könnte  eine  Aethenrt  geben,  in  der  die 
Sancrstoffatome  durch  Schwefelatome  ersetzt  wären, 
lylsvpcr-  Bonnet*)  hat  gefunden,  dliss,  wenn.nnter- 
^*^  chlörigsaure  Kalkerde  trocken  mit  essigsaurer  Kalk- 
erde destillirt  wird,  sich  Fomylsnperddorid  io 
weit  grösserer  Menge  und  leichter,  als  nach  den 
gewöhnlichen  Methoden  bildet» 

Dies  Ycranlasste  ihn,  Berlinerblau  und  Qneck- 
silbercyanid  mit  unterchlorigsaurer  Kalkerde  zu 
destilliren.  Dabei  eihielt  er,  wenn  die  Hitze  sehr 
gemässigt  wurde,  eine  Flüssigkeit,  die  ans  Was- 
ser und  einer  darin  aufgelösten  Substanz  bestand, 
die  Chlorcalcinm  daraus  abschied  and  dann 
durch  Rectification  über  Chlorcalcinm  gereinigt 
wurde.  Diesen  Körper  hält  er  für  JPormybacpcr- 
eyanid.  Er  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  die 
nach  Blausäure  und  Tabacksranch  riecht,  YÖliig 
neutral  ist,  sich  nicht  anzünden  lässt,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löst,  und  sich  wenig  oder 
nicht  dnrdi  Alkali  Tcrändert.  Er  wurde  jedoch 
nicht  analfsirt  und  seine  wahre  Natur  kann  also 
noch  nicht  als  bekannt  angesehen  werden, 
iiaea^es  Es  ist  bekannt,  dass  sich  das  ölbildende  Gas, 
rAc&cr-^  '  Bit  ^Milzbildcm  ZU  Aetherarten  verbindet. 
Wtnck-  In  diesem  Fall  mnss  es  mit  dem  Aethyl ,  C^H^ 
nnd  dem  Methyl  CH^  TOn  analoger  Natur  betrach- 
tet  werden,  nnd  wir  haben  hier  also  eine  pro- 
gressiTC  Reihe  Yon  Radicalen  ,  in  welchem  i  Atom 
Kohlenstoff  mit  Syfiy^  nnd  3  Atomen  Wasserstoff 
▼erbunden  ist.  Sie  vereinigen  sich  jedoch  alle 
zn  Doppelalomen  mit  Salzbildem  ;  wir  haben  also 


uu 


*)  Jou«.  I«  fnet  ClMaie,  X,  207. 
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«  * 

C^H^^Cl,  Cbloräther,-  C+Hiod,  Aethylchlopür  und 
C^H^Cl,  Methylchlorür.  —  Unter  solchen  Um- 
ständen  mnss  das  ölbildende  Gas  einen  anderen  ' 
Namen  haben ,  welcher  in  der  Nomenhlatur  leicht 
angewandt  werden  kann.  Ich  habe  es  in  dem 
kürzlich  heransgekommenen  8ten  Bande  meines 
Lehrbuchs  der  Chemie  Elaylj  von  eXalov  ^  Oel^ 
genannt,  um  daduirch  seine  ältere  Benennung  öl- 
bildend  anzudeuten,  und  den  Chloräther  Elayl- 
chloriir.  Es  bleibt  uns  nun  noch  übrig,  die  ent- 
sprechenden Oxydverbindungen  hervorzubringen, 
z.  B.  durch  Einwirkung  von  Eläylchlorür  auf  es- 
sigsaures, ameisensaures,  schwefelsaures,  kohlen- 
saures Silberoxyd  zu  versuchen,  essigsaures,  amei- 
sensaures, schwefelsaures ,  kohlensaures  Elayloxyd 
hervorzubringen ,  dann  ferner  dieses  Oxyd  C^H'^O 
abzuscheiden ,  vielleicht  davon  einen  Alkohol 
C^H^O'^  oder  CH'O  hervorzubringen,  u.  s.  w. 
Ich  nehme  mir  die  Freiheit ,  dies  als  einen  Ge- 
genstand für  interessante  Untersuchungen  hervor- 
zuheben, die  in  theoretischer  Beziehung  für  die 
Wissenscha/t  von  grossem  Gewicht  wären. 

F.  D'  A  r  c  e  t  *)  hat  folgende  Thatsache  ange-  ElaylcUoi 
geben,  die,    im  Fall  sie  richtig  befunden  würde,  ß«***'»,^*'» 
von  grossem  Interesse  ist.      Bekanntlich  wird  das 
Oel  des  ölbildenden  Gases  mit  Chlor  niemals  rein 
erhalten,  es  wird  dabei  Salzsäure  entwickelt,  und 
zur  Reinigung  muss  das  Eläylchlorür,  mit  Schwe- 
felsäure und  Kalihydrat  behandelt  werden,  durch 
welche    ein    darin   eingemischter   Körper   zerstört^ 
wird.      Diesen    Körper   hat  D' Are  et  dargestellt.   ' 
Man  destillirt  das  rohe  Eläylchlorür   im  Wasser- 


•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVi,  108. 
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bade/  so  lange  die  Fliissiglseit  bei  -{-85^  kocbt^ 
wobei  reines  Elaylcbloriir  übergebt}  dann  hört 
das  Kochen  auf  und  begannt  nicht  eher  wieder 
als  bei  -(-  1400,  wird  aber  bald  +  18(K>  und  bleibt 
dann  stationär.  Der  Körper,  welcher  dann  destil- 
lirt,  beträgt  zwischen  V^  und  Vs  von  dem  Gan- 
zen 5  er  ist  eine  höchst  leichtflüssige,  farblose 
Flüssigkeit,  von  eigenthümlichem,  süsslichem,  äther- 
artigem Geruch ,  dem  des  Weinöls  ahnlicher  als 
dem  des  Aethylchlorürs.  Er  lässt  sich  entzünden 
und  Tcrbrennt  mit  Flamme.  Durch  Chlor  scheint 
er  nicht  verändert  zu  werden.  Er  wurde  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus: 

Gefunden   Atome   Bereclinet 


Kohlenstoff 

34,45 

4 

34,7 

Wasserstoff 

5,41 

8 

5,5 

Sauerstoff 

10,80 

1 

10,5 

Chlor    .     . 

49,34 

2 

49,3. 

In  Gasform  wiegt  er  4,83.  D' Are  et  nennt 
ihn  Chloretheral  und  betrachtet  ihn  als  Aethyloxyd, 
aus  dem  das  Chlor,  nach  der  Substitutions-Theo- 
rie, 2  Atome  Wasserstoff  weggenommen  und  diese 
durch  2  Atome  Chlor  ersetzt  hat.  Es  ist  eine  von 
den  vielen  Proben,  wie  diese  Theorie  die  wahr- 
scheinlicheren Verhältnisse  versteckt,  und  zu  An- 
sichten Veranlassung  gibt,  die  keine  Prüfung  aus- 
halten können. 

Bei  der  Bildung  des  Elaylchlorürs  aus  Elayl- 
gas  und  feuchtem  Chlorgas  wird  eine  Portion  Was- 
ser zersetzt  zu  Salzsäure,  und  der  Sauerstoff 
vereinigt  sich  mit  dem  Elayl,  1  Atom  Elayloxyd 
verbindet  sich  mit  1  Atom  Elaylchlorür  zu  die- 
sem weniger  flüchtigen  Körper,  welcher  dann  be- 
steht aus : 
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1  At.  Elaylchlopür     .     .    =2C+4H         +2CL 
1  At.  Elayloxyd    .     .     .    =2C  +  4H-fO 

1  At.  basisches  Elaylchlorür  =  4C  +  8H  +  O  +2CI. 

Wenn    ich  ihn  basisches  Elaylchlorür  ncnne^ 
so  geschieht  dies  aus  demselben  Grunde,  wie  z.  B« 

Pb€l-{-l^b     basisches    Chlorblei     genannt    wird. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  erhlärt  also 

deutlich  die  so  sehr  besttittene  Herkunft  der  Salz- 

säure  bei  der  Bildung  des  Elaylchloriirs. 
In  Gasform  besteht  es  aus: 
1  Volum  Elaylchlorür  .....     =3,4209 
1  Volum  Elayloxyd =1,5317 

Verdichtet  zu  1  Vol.  bas.  Elaylchlorür  =4,9526. 
Dies  stimmt  also  mit  dem  Versuch  sehr  wohl 

überein  und  zeigt ,  dass  das  Elayloxyd  besteht  ans 

2  Vol.   Elaylgas   und  1  Vol.    Sauerstoffgas,    ver- 
dichtet zu  2  Volumen. 

Das  Elayl  ist  der  Gegenstand  interessanter  Un-  ElayUcWe- 
tersuchungen  .von  Regnault*)  gewesen.  Er  *  '"*' 
hat  gefunden  ,  dass  es  sich  mit  wasserfreier  Schwe- 
felsäure verbindet.  Das  Elaylgas  wurde  aus  Al- 
kohol mit  Schwefelsäure  bereitet  und  auf  die  Weise 
gereinigt,  dass  es  zuerst  geleitet  wurde  durch 
eine  Lösung  von  Kalihydrat,  dann  durch  2,  zur 
Hälfte  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte 
Flaschen,  darauf  durch  ein  Liebig'sches  Rohr, 
worin  ebenfalls  Schwefelsäure  war,  und  von  die- 
sem in  ein  U formig  gebogenes  Rohr,  in  dessen 
entgegengesetzte  Oeffnung  die  aus  einer  Retorte  ent- 
wickelten Dämpfe  von  rauchender  Schwefelsäure 
geleitet  wurden.  Die  Säure  und  das  Gas  verdich- 
teten sich  einander  und  schössen  zu  einem  festen, 


*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXV,  98. 
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Isrystallisirteu  Körper  an.  Es  hielt  schwer,  die 
ganze  Menge  von  Säure  völlig  mit  dem  Gas  ge- 
sättigt zu  bekommen ,  aber  Regnault  zeigte, 
dass  der  zurüehgebliebene  Ueberschuss  noch  un- 
'gesättigte  wasserfreie  Säure  war,  und  nicht  was- 
serhaltige Schwefelsäure  entstanden  durch  eine 
Reduction  zu  Untersehwefelsäure.  Dieser  Körper 
schmilzt  bei  -(-80^,  erstarrt  aber  beim  Erkalten 
wieder  krystallinisch.  Er  besteht  aus  1  Atom 
Elayl    und    1    Atom    wasserfreier    Schwefelsäure 

mC^H^S.  In  Wasser  aufgelöst  verwandelt  er 
sich  sogleich  in  Isäthionsäure ,  die  isomerisch  ist 
mit  zweifach  schwefelsaurem  Aethyloxyd.  Bei 
seiner  Auflösung  werden  2  Atome  der  neuen  Ver- 
bindung auf  die  Weise  zersetzt^  dass  2  Atome 
Wasser  aufgenommen  werden,  von  welchen  das 
eine  als  Hydratwasser  Tür  die  Isäthionsäure  ver- 
wandt wird,  und  das  andere  sich  mit  2  Atomen 
Elayl  zu  einem  mit  dem  Aethyloxyd  isomerischen 
Körper  verbindet,  denn 


2  Atome  Elayl    •     • 
1  Atom  Wasser 

1  Atom  Aethyloxyd 


=4C+  8H 

=  2H-fO 


=4C  +  10H+O. 

Und  man  hat  C^HiooS-f-SS ,  welches  die  Zu- 
sammensetzung des  zweifach  schwefelsauren  Ae- 
thyloxyds  ist. 

Regnault  hat  die  mit  diesem  sauren  Kör- 
per dargestellten  Salze  mit  denen ,  auf  gewöhn- 
liche Weise  hervorgebrachten,  der  Isäthionsäure 
verglichen ,  und  sie  in  Betreff  ihrer  Eigenschaften 

und  Zusammensetzung  vollkommen    identisch    ge- 
funden. 

Regnault    vergleicht    sehr    interessant     das 
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Verhalten  de^  ölbildenden  Gases  mit  dem  des 
Ammoniaks.  Beide  verbinden  sich  mit  wasser- 
freier Schwefelsäure^  und  diese  Verbindung  nimmt 
1  Atom  Wasser  auf,  um  das  Oxyd  eines  zusam- 
mengesetzten Radicals  zu  bilden ,  nämlich  in  dem 
einen  Fall  Ammoniumoxyd  und  in  dem  anderen 
Aethyloxyd. 

Regnanlt  hat  dabei  Liebig's  Idee  über 
die  Natur  der  Isäthionsäure  geprüft ,  und  findet 
es  unwahrscheinlich,  dass  diese  Säure,  nach  Lie- 

big's  Meinung,  aus  C^^H^OS-f-H  bestehe  und 
in  ihren  Salzen  dieses  Atom  Wasser  noch  bei 
-{-300^  zurückhalte;  eine  Ansicht,  in  der  ich  ihm 
nur  beitreten  kann.  Wenn  die  Isäthionsäure  Un- 
tcrschwefelsäure  enthält,  was  nicht  leicht  init  völ- 
liger Gewissheit  zu  entscheiden  ist ,  90  kann 
ihre  Zusammensetzung,  wie  ich  in  einer  Arbeit 
über  diese  Art  Säuren  *)  zu  zeigen  gesucht  habe, 
nur  =:C*Hi0O2  +  S^,  d.h.  als  Aethylsuperoxyd 
und  Unterschwefelsäure,  betrachtet  werden. 

Regnault  hat  noch  eine  vierte  Säure  ent- Althionsäure. 
deckt,  die  isomerisch  ist  mit  dem  zweifach  schwe- 
felsauren Aethyloxyd ,  und  welcher  er  den  von 
Magnus  Tür  die  Weinschwefelsäure  (Jdhresb.  1834, 
S.  332)  vorgeschlagenen  Namen  Althionsäure^  Acide 
althionique,  gegeben  hat.  Sie  wird  erhalten, 
wenn  man  1  Theil  Alkohol  mit  6  Th.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  oder  1  Th..Aether  mit  4Th. 
Schwefelsäure  vermischt  und  erhitzt,  bis  sich  Öl- 
bildendes Gas  zu  entwickeln  anfängt,  was  zwi- 
schen  -}- 160^  und  -}-  18(M>  stattfindet.     Aus  der 


*)  K.  Vct.-Acad.  Handl.  1837,  p.66, 
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erlialtenen  sauren  Flüssigkeit  nimmt  man  die  Sebwe- 
felsäure  durch  kohlensaure  Kalkcrde  weg,  filtrirt 
das  Kalksaiz  und  zersetzt  es  mit  Oxalsäure.  Mit 
Basen  bildet  diese  Säure  Salze  •  die  mit  den  Ae- 
thyloxyd  -  Doppelsalzen  gleich  zusammengesetzt 
sind ,  und  worin  der  mit  dem  Aethyloxyd  isoiue- 
rische  Körper  eine  von  den  Basen  ist.  Daher 
haben  sie  die  Eigenschaft,  eben  so  leicht  wie  diese, 
zersetzt  zu  werden.  Aber  ihre  Form  und  Lö's- 
lickkeit  sind  von  denen  der  gewöhnlichen  Aethyl- 
oxyd -  Doppelsalze  ganz  verschieden.  Regnault 
Ycrsuchte  nicht ,  die  Salze  dieser  Säure  durch  Al- 
kali im  Ueberschuss  zu  zersetzen.  Es  wäre  von 
grossem  Interesse  gewesen  zu  erfahren,  ob  sie 
dabei  gewöhnlichen  Ae.ther  und  gewöhnlichen  AI* 
kohol  oder  mit  diesen  i&omerische,  verschiedene 
Prodncte  liefern. 

Das  Ammoniaksalz  schiesst  aus  einer  sehr  con- 
centrirten  Lösung  In  kleinen  glänzenden  Schup- 
pen an ,  die  kein  Krystallwasser  enthalten  und  in 
der  Luft  feucht  werden. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  erst  aus  einer  sehr 
concentrirten ,  fast  syrupdicken  Lösung  beim  frei- 
willigen Verdunsten  in  sphärischen  Gruppen  von . 
feinen ,  seideglänzenden  Nadeln ,  die  2  Atome 
Krystallwasser  enthalten,  welche  im  luftleeren 
Baume  weggehen.  Es  ist  viel  leichtlöslicher  als 
schwefelsaure  Aethyloxyd  -  Baryterde  j  auch  löst 
es  sich  in  Alkohol,  und  viel  mehr  in  der  Wärme 
als  in  der  Kälte.  In  der  Luft  verändert  es  sich 
nicht.  Wird  seine  concentrirte  Lösung  gekocht, 
so  fällt  schwefelsaure  Baryterdc  nieder,  die  Flüs- 
sigkeit wird  sauer  von  Schwefelsäure  und  enthält 
neben   dieser  eine   kleine   Portion   Isäthionsäure, 
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die  man   dnrcli   Sättigung  mit  Kalkerde  oder  Ba- 
ryterdc  bclsommen  kann. 

Das  Kalksalz  kann  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden,  sondern  es  trocknet  zu  einer  Salzmasse  ein« 

Ich  halte  es  Tür  überflüssig,  die    Zahlenresnl- 
täte  der  Yerbrennnngs- Analysen  anzuführen. 

Zeise^)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Platinsalie 
brennbaren  Platinsalze  (Jahresb.  1833,  S.300)  wie-  "**  ^^V^'i" 
der  aufgenommen.  Bekanntlich  zeigte  Zeise,  dass 
diese  Salze  chemisch  gebundenen  Kohlenwasser- 
stoff oder  das,  was  ich  hier  Elayl  genannt  habe, 
enthalten,  worauf  Lieb  ig  darzulegen  suchte^ 
dass  dies  ein  Irrtkum  sei  und  dass  sie  aus  Chlor- 
platin und  Aethyloxyd* beständen  (Jahresb.  1836, 
S.  366).  Die  neuen  Versuche  scheinen  mit  der 
änssersten  und  gewissenhaftesten  Genauigkeit,  wie 
nur  Versuche  dieser  Art  angestellt  werden  kön- 
nen ,  ausgeführt  worden  zu  sein. 

Er  wählte  das  Kaliumdoppelsalz,  ak  das  be- 
ständigste, zur  Analyse.     Es  enthält: 

I 

Gefunden     Atome     Bereclinet 

Kalium         10,610  1  10,5584 

Platin           52,919  2  53,1572 

Chlor            28,640  6  28,6193 

Kohlenstoff    6,400  4  6,5893 

Wasserstoff    1,071  8  1,0758. 

Schwerlich  kann  man  eine  yollkommnere  Ueber- 
einstimmung  zwischen  der  Theorie  und  dem  facti- 
schen  Resultate  verlangen.  Das  Salz  ist  dann 
zusammengesetzt  aus : 


*)  Poggend.  Ann.  XL,  !234. 
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1  At.  Clilorfcalium    =K  +2CI 

2  At.  Platinchlopüp  =  2Pt  +  >iCl 

4  At.  Elayl      .     .     = 4C-f8H 

1  Atom  Doppclsalz  =K  +  2Pt+6Cl+4C+8H. 
Die  Ansicht  über  die  Bildung  und  Zusammen- 
setzung dieser  Salze  kann  nach  meiner  Art  sie  zu 
beurthcilen ,  in  der  Kürze  auf  folgende  Weise 
aufgefasst  werden:  Das  Elayl  besitzt  eine  bestimmte 
Verwandtschaft  zum  Platin  y  es  verbindet  sich  so- 
wohl mit  dem  Metalle  als  auch  mit  seinem  Oxydul, 
Ghlorür  und  yielleicht  auch  mit  seinen  Oxydul- 
salzen. Wird  Platinchiorid  mit  Alkohol  dcstiUirt, 
so  bildet  sich  aus  dem  halben  Chlorgehalt  des 
Chlorids  Salzsäure ,  und  mit  dem  dabei  zersetzten 
Alkohol  die  Producte,  welche  durch  die  Zersetzung 
des  Alkohols  mit  Chlor  entstehen.  Aber  die  ka- 
talytische  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  einen 
anderen  Theil  Alkohol  9  unterstützt  durch  die  Ver- 
wandtschaft  des  entstehenden  Platinchlorürd  zum 
Elayl,  katalysirt  den  Alkohol  zu  Wasser  und  Elayl, 
von  welchem  sich  ein  Doppelatom  mit  1  Atom 
Platinchlorür  zu  PtCl  +  C^H*  verbindet.  Wenn 
dieses  Salz,  in  Wasser  aufgelöst,  durch  Kupfer 
oder  ein  anderes  Metall  reducirt  wird,  so  entsteht 
ein  Chlorür  oder  Chlorid  von  diesem  Metall ,  und 
Elaylplatin  fällt  nieder.  Ein  Theil  davon  wird 
jedoch  zersetzt  in  Ölbildendes  Gas  und  metalli- 
sches Platin.  Wird  die  Lösung  des  Elaylchlo- 
rürs  <lurch  Kali  oder  Kalkerde  gefallt,  so  fallt 
Elaylplatinoxydul  nieder,  dessen  detonirende  Ei- 
genschaften aus  Zeise's  erster  Arbeit  bekannt 
«ind.  Vermischt  man  die  Auflösung  mit  einer 
abgemessenen  Menge  salpetcrsaurem  Silberoxyd^ 
80  fällt  die  Hälfte  des  Chlors  als  Chlorsilber  nie- 
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der,  vermischt  mit  salpetersaarem  Platinoxydul, 
und  das  Platinehlorür  blfsibt  fiir  einige  Augen- 
blicke mit  dem  doppelten  Elaylgehalt  verbunden. 
Die  Verbindung  ist  von  wenig  Bestand  ^  wird 
aber  von  grösserer  Beständigkeit  erhalten,  wenn 
die  Lösung  des  Elaylchlorürs  vorher  mit  Chlorr 
kalium,  Chlornatrium  oder  Chlorammonium  ver- 
mischt wird^    dann   entsteht   ein   Doppelsalz  von 

1  Atom  Chlorkalium  und  1  Atom  Platinehlorür, 
wobei  das  übrig  bleibende  Atom  Platinehlorür  mit 
dem  doppelten  Elaylgehalt  sich  mit  dem  Doppel« 
salze  zu  einem  Körper  vereinigt ,  dessen  Zusam- 
mensetzung mit  der  Formel  (KCl  +  Pt€l)  +  (Pl€l 
-f^SC^H"^)  ausgedrückt  werden  kann.  Diese  An- 
sicht wird  noch  weiter  unterstützt  durch  die  Ei- 
genschaft des  Elayls,  sich  mit  wasserfreier  Schwe- 
felsäure zu  verbinden  zrS-j-C^H^,  wie  wir  im 
Vorhergehenden,  S.  441^  gesehen  haben,  und  die 
Vorstellung  hat  eine  Einfachheit  angenommen,  die 
mit  ^der  Einfachheit  der  Zusammensetzung  rein 
unorganischer  Verbindungen  vergleichbar  ist. 

Gegen  Zeise's  analytische  Resultate  hat  Lie- 
big*) Einwendungen  gemacht.  Er  hält  Zeise^s 
analytische  Resultate  .  darin  für  fehlerhaft ,  dass  er 

2  Atome  Wasserstoff  z'uviel  erhalten  habe,  und 
dass  also  der  Kohlenwasserstoff,  welcher  in  der  Ver- 
bindung sich  befindet,  nicht,  wie  Zeise  angege- 
ben hat,  C^H^  sei,  sondern  eigentlich  C^H^. 
Er  gründet  seine  Vermnthung  auf  den  Umstand, 
dass  man,  zufolge  seiner  Erfahrung,  bei  dieser 
Art  Analysen  immer  5  bis  6  Milligrammen  Was- 
ser mehr  erhalte ,  als  aus  dem  Wasserstoffgehalte 


-)  Ann.  der  Pharmac.  XXIII^  i%. 
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iu  dem  Yersucke  hergeleitet  werden  müsse ,  and 
da  ia  Z eise's  Yersnehen  der  Wasserstoffgehait 
um  9ioooo  ^^^^  Gewicht  des  Salzes  zu  geringe 
ansgefallen,  so  hönne  angenommen  werden^  dass 
der  richtige  Wasserstoffgehait  nicht  1,0758,  son- 
dern 0,809  gewesen  sei.  Bei  einer  flüchtigen 
Betrachtung  sieht  dies  ganz  annehmbar  aus,  ist 
aber  bei  einer  näheren  Kritik  nicht  haltbar.  Der 
Unterschied  zwischen  Liebig's  berechneten  und 
Z eise's  gefundenen  Wassergehalt  ist 0,2618  Pro- 
eent  vom  Gewicht  des  Salzes.  Zeise  verbrannte 
2,052  Grammen  Salz,  die  dann  einen  Ueberscbuss 
von  erhaltenem  Wasser  nicht  von  5  Milligrammen, 
sondern  von  fast  5  Centigramnien  voraussetzen, 
und  ein  solcher  ist  bei  einer  einigermaasseu  gnt 
angestellten  Analyse  unmöglich. 

Nach  Liebig' s  Ansicht  würde  das  Salz  G^H^ 
-)-€l  und  eine  bis  dahin  unbekannte  Platinyer- 
bindung  von  Pt^Cl  enthalten  3  aber  ohne  eine  solche 
anzunehmen,  deren  Existenz  nicht  bewiesen  ist, 
würde  die  Verbindung  für  Acetylplatinchlorür  an- 
gesehen werden  können.  Das  Acetyl  ist  ein 
elektronegatives  Radical,  und  es  wäre  wohl  für 
wahrscheinlich  zu  halten,  dass  ein  solches  sich 
vorzugsweise  mit  dem  Platin  verbinde  3  aber  diese 
Ansicht  hat  zwei  Umstände  gegen  sich ,  nemlich 
1)  würde  das  Platinchlorür  kein  Doppelatom  von 
dem  Radical  enthalten,  sondern  nur  G^H^,  .was 
nicht  wahrscheinlich  ist,  und  2)  ist  es  nach  die- 
ser Ansicht  besonders  schwer  zu  erklären,  wie 
bei  der  Bildung  des  Salzes  dief  beiden  Atome 
Wasserstoff  aus  G'^H^  weggenommen  worden  wä- 
ren, wenn  die  beiden  Atome  Chlor,  die  das  Ghlo- 
rür  verliert,    nicht  nur  Salzsäure   hervorbringen. 
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sondern  ausserdem,  Jiaeh  Z eise's  bestimmten  Ver- 
suchen ,  auch  Aldehyd  und  essigsaures  Aethyloxyd^ 
und  sie  sich  also  auf  Kosten  von  zerstörtem  Al- 
kohol, der  keine  Bestandtheile  an  das  Salz  abge- 
ben konnte,  in  Salzsäure  verwandelt  haben. 

Inzwischen  ist  Liebig's  Abhandlung  hierüber 
von  grossem  Interesse,  und  ich  habe  daraus  schon 
im  Vorhergehenden  an  mehreren  Stellen  verschie- 
dene wichtige  Facta  angeführt,  z.B.  die  Bildung 
von  Aethyloxydkali,  die  Verbindung  des  Alkohols 
mit  Kalkerde,  so  wie  ein  neues  Platinsalz.  Dies 
letztgenannte ,  S.  199,  hält  er  für  dasselbe ,  wel- 
ches mit  Acetylchlorür  verbunden  in  Z eise's  brenn- 
baren Salzen  enthalten  sein  würde.  Es  ist  jedoch 
offenbar  y  dass,  wenn  diese  Ansicht  richtig  wäre^ 
worüber  so  lange  kein  Urtheil  gefallt  werden 
kann ,  als  die  Natur  dieses  Salzes  ganz  unbekannt 
ist,  das  neue  Chlorüi*  gleichwohl  mit  Elaylchlorür 
verbunden  in  diesen  Salzen  enthalten  sein  kann. 

Liebig^)  hat  über  die  Essiggährung  eine  sehr   Sanre  Gl 
aufklärende   Untersuchung  mitgetheilt,    die   nicht  T]|^J|f\ 
nur  von  grosser  theoretischer  Wichtigkeit  ist,  son-  Mauren  Gl 
dern  auch  wichtige  Vorschriften  für  die  Essigfa-        ^^^' 
brikation  gibt.     Das  allgemeine  Resultat  davon  ist, 
dass  ,  wenn  sich  der  Alkohol  auf  Kosten  der  Luft 
zu  Essigsäure  oxydirt,    er  sich   nicht  auf  ein  Mal 
in    dieselbe    verwandelt,    sondern    alle   dieselben 
gradweise  geschehenden  Wasserstoffverlustc  durch- 
geht, welche  bei  der  Zerstörung  durch  Chlor  und 
andere  Oxydations  -  Methoden  bekannt  sind.     Zu- 
erst wird  Aldehyd  gebildet ,  darauf  dieser  zu  ace- 
tyliger  Säure  oxydirt  und  am  Ende  diese  zu  was- 


*)  Annal.  der  Pharmacie ,  XXI,  113. 
Berzeliuj  Jaiires-Bencht  XYIII.       .  tft 
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serhaltiger  Essigsänre*  Dabei  geht  diq  Verwand- 
lung des  Alkohols  in  >41dehyd  nicht  erst  gänzlich 
yor^  sondern  auf  einmal  erfolgen  gleichzeitig  die 
Oxydation  des  neugebildeten  Aldehyds  und  die 
Veränderung  des  noch  unveränderten  Alhohols  in 
Aldehyd.  Wenn  dann*  der  Zutritt  von  Sauerstoff 
zu  sparsam  ist,  so  findet  die  in  den  Etisigbraue- 
reien  sehr  gewöhnliche  nachtheilige  Erscheinung 
statt ,  dass ,  pachd^m  die  Flüssigkeit  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  ^auer  geworden  ist»  sie  nicht 
mehr  sauer  wird  und  der  meiste  Alkohol  daraus 
verschwindet  9  in4ein  er  zu  Aldjshy.d  oxydirt  und 
dieser  allmälig  mit  der  warmen,  fast  sanerstoff- 
freien  Luft  weggeführt  wird.  Destillirt  man  nun 
von  einer  Probe  des  Essigs,  z.B.  von  4  Pfund 
oder  2  Maass,  in  einer  gläsernen  Retorte  mit  gut 
abgekühlter  Vorlage,  ungefähr  Vi^  Maass  ab,  so 
ist  dies  eine  aldehydhaltige  Flüssigkeit,  die  man 
auf  einen  grösseren  oder  geringeren  Gehalt  an 
Aldehyd  auf  die  Weise  prüft ,  dass  man  ein  We- 
nig davon  in  einem  gewöhnlichen  Probirrohr  mit 
ein  wenig  Kalihydrat  mischt  und  gelinde  eriiitzt. 
Hierbei  wird  Aldehydharz  gebildet,  welches  die 
Flüssigkeit  färbt  und  zwar  nach  den  ungleichen 
Mengen  von  gelb  bis  dunkelbraun.  Dies  beweist 
dann,  dass  der  Luftwechsel  zu  schwach  ist  und 
verstärkt  werden  muss. 

■ 

Säare  im  Lieb  ig*)  hat  ferner  dargethan,  dass  die  Säure, 

welche  sicB  im  Sauerkraut  bildet,  nicht  Essigsäure, 
sondern  Milchsäure  ist.  Er  hat  sie  daraus  abge- 
schieden^ milchsaure  Salze  damit  dargestellt,  und 


*)  Annal.  der  Pharmac  XXitl,  13. 
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sie  zum  Uebcrfliiss  von  einem  seiner  ScLiiler  durch 
Verbrennung  analysiren  lassen* 

Ueber  die  sogenannte  Lampensänre  sind  Yer-  LampensAii 
suche  angestellt  worden  von  A*  Connel*),  Le- 
roy**),  Mertens***)  und  Böttgerf).  Von  die- 
sen sind  fast  nur  die  von  Connel  mit  einer  sol- 
chen Genauigkeit  angestellt,  dass  sie  zu  bestimm- 
ten Resultaten  führen.  Er  hat  die  Frage  unter- 
sucht, ist  die  Lampensäure  acetylige  Säure?  Be- 
hanntlich    hielt  Lieb  ig  bei  der  Entdeckung  der  ^ 

letzteren  (Jahresb.  1837^  S.  315)  ed  für  wahr- 
scheinlich ,  dass  die  Lampensäure  acetylige  Säure 
sei.  In  diesem  Fall  reducirt  sie  Silbersalze  und 
liefert  essigsaures  Silberoxyd,  ohne  alle  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäurägas.  Connel  hatte  vorher 
dargethan,  dass  die  Lampensäure  ein  Gemisch 
von  Essigsäure  und  Ameisensäure  enthalte,  ver- 
unreinigt mit  äthe^artigen  Producten,  und  seine 
neuen  Versuche  bestätigen  jene  älteren.  Die  Re- 
duction  von  Silber-  und  Quecksilber- Salzen  wird 
stets  von  Kohlensäuregas  -  Entwickelung  begleitet, 
aber  er  fand  immer  essigsaures  Silberoxyd  zugleich 
gebildet,  und  es  bleibt  daher  noch  die  Frage  zu 
beantworten  übrig,  ob  diese  Essigsäure  von  An- 
fang an  als  solche  vorhanden  gewesen  oder  ob 
sie  ihre  Entstehung  der  acetyligen  Säure  verdankt. 
Beides  kann  wahrscheinlich  sein.  Mertens  er- 
hielt  aus  der  unvollständigen  Verbrennung  des  Al- 
kohols neutrale,  ätherartige  Producte,  Böttger, 


•)  L.  and.  E.  Phil.  Mag.  XI,  175. 
*')  Journ.  de  Gh.  Med.  Ue  Ser.  III,  583. 
**)  Journ.  de  Gh.  Med.  ^de  Ser.  III,  337. 
f)  Journ.  für  pract.  Clieiiiie,  XII,  93%. 
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fast  nur  Wasser.  Aus  Aetlier  bekam  Mertens 
ein  Gemisch  von  Aldehyd  und  Essigsäure,  und 
Böttger  aus  Aether,  Salpeteräther  und  Essig- 
äther ungleich  beschaffene  saure  Producta,  deren 
Säure  er  nicht  genauer  bestimmte.  Leroy  er- 
hielt eine  ölartige  flüssige  Säure  von  1,13  specif. 
Gewicht,  von  der  Mertens  glaubt,  dass  sie  ein 
Gemisch  von  Weinöl  und  Essigsäure  gewesen  sei. 
So  lange  der  Versuch  so  angestellt  wird^  dass 
es  vom  Zufall, abhängt,  in  welcher  Quantität  die 
Dämpfe  des  brennbaren  Körpers  mit  atmosphäri- 
scher Luft  gemischt  sind ,  können  alle  möglichen 
Producte  durch  die  Oxydation  des  Alkohole,  von 
einem  Gemisch  von  Aldehyd  und  Wasser  an  bis 
zu  einem  Gemisch  von  Kohlensäure  und  Wasser, 
erhalten  werden  und  Niemand  wird  gleiche  Resultate 
bekommen.  Diese  Versuche  müssen  so  angestellt 
werden ,  dass  zusammengewickelter  Platlndraht 
in  einer  tubulirten  Retorte  mit  Vorlage  über  Al- 
kohol oder  Aether  glüht,  während  dem  mittelst 
eines  passenden  Saugapparats  durch  den  Tubulus 
der  Retorte  Luft  bis  auf  die  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit eingesogen  wird,  mit  Hülfe  eines  zweck- 
mässigen Rohrs,  dessen  Innere  Oeffnung  durch 
die  Flüssigkeit  abgesperrt  ist,  wobei  disr  Sang- 
apparat die  Luft  aus  dem  Tubulus  der  mit  Eis 
und  Kochsalz  umgebenen  Vorlage  saugt.  Dann 
kann  man  die  Schnelligkeit  des  Luftstroms  regn- 
liren  und  die  Verschiedenartigkeit  der  Producte 
untersuchen,  nach  ungleich  grossem  Zutritt  der 
Luft,  und  man  kann  auf  diese  Weise  alles  auf- 
sammeln, was  durch  die  Verbrennung  hervorge- 
bracht wird,  da  man  das  Gas  aus  der  Vorlage 
durch  Alkall,  Kalkwasser,  Schwefelsäure,  u.s.w., 
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leiten  kann.  Nor  auf  diese  Weise  kann  man  zu 
einer  einigemiaassen  sicheren  Kenntniss  über  diese 
Körper  gelangen,  die  schwerlich  von  denen  ver- 
schieden sein  können,  welche  durch  'partielle  Oxy- 
dation des  Alkohols  auf  andere  Weise  hervorge- 
bracht werden*). 

A.  Connel**)  hat   den  Holzalkohol  dem  zer-  Prodaete  der 
setzenden  Einfluss  der  Ausladung  der  elektrischen  |^  ^^^^ 
Säule,  nachdem  er  ihn  durch  kleine  Zusätze  von  1.  Destilla- 
aufgelösten    Substanzen    leitender  .  gemacht  hatte, '^^'''''^J?^"*'* 
unterworfen.     Uebrigens   hat  er  aus  diesen  Yer-  HolzidkohoL 
suchen  ganz  dieselben  Schlussfolgerungen  gezogen, 
welche  er  aus  einer  gleichen  Behandlung  des  Wein- 
alkohols aufgestellt  hat  (Jahresb.  1837,  S.  295). 

Low  ig***)  hat  den  Einfluss  von  Kalium  auf  was- 
serfreien Holzalkohol  untersucht  und  hat  gefun- 
den, dass  er  von  ganz  gleicher  Art  wie  der  von 
Kalium  auf  Weinalkohol  ist.  Der  Holzalkohol 
erhitzt  sich  und  geräth  ins  Kochen,  aber  es  ent- 
wickelt sich  kein  Wasserstoffgas.  Die  Auflösung 
muss  in  einem  Kolben  mit  Jangem  und  gut  abge- 
kühltem Halse  geschehen,  um  nicht  zuviel  Holz- 
alkohol zu  verlieren.  Wenn  das  Kalium  nickt 
mehr  darauf  einwirkt,  erkaltet  die  Masse,  und  Ist 
dann  syrupdick.  Beim  Vermischen  mit  Wasser 
scheidet  sich  daraus  ein  gelblicher,  ölartiger  Kör- 


•)  Ed.  N.  Phil.  Jonrn.  XXIV,  198. 

'*)  In  der  grössten  Menge  bildet  sicli  der  unerträglich 
riechende ,  besonders  die  Augen  heftig  angreifende ,  flüch- 
tige Körper,  wenn  man  Platin-  oder  Iridium  -  Pulver  oder 
eine  glühende  Kohle  auf  einem  Ldffel  oder  in  einem  Drath- 
körbchen  liegend,  über  der  Oberfläche  von  Aether  glühen 
lässt.  W. 

"•)  Poggend.  Ann.  XLU,  404. 
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per  ab,  der  auf  der  allsoholischen  Losung  schwimmt. 
Dieser  hat  einea  pfeffermänzartigen  Geschmack 
und  Geruch ,  und  kocht  bei  -f-  100^,  'aber  der 
Kochpunkt  stieg  während  der  Destillation  bis  auf 
-f-  SOO^f  Durch  Anwendung  von  ungelöschtem 
Kalk,  über  welchen  man  ihn  destillirt,  bekommt 
man  ihn  farblos. 

Der  flüchtigere  Theil  des  neugebildcten  Körpers 
war  anders  zusammengesetzt,  als  der  weniger 
flüchtige  Theil.  Aber  beide  stimmten  darin  über- 
ein, dass  sie  Sauerstoff  enthielten  und  ein  Radi- 
cal  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  hatten.  Fol- 
gende sind  die  analytischen  Resultate: 

Der  flüchtigere  Theil  Der  weniger  flüchtige  Theil 

Kohlenstoff      66,638  80,940 

Wasserstoff     10^227  10,270 

Sauerstoff        23,135  8,790. 

Nach  Low  ig' s  eigner  Berechnung  ist  der  er- 
stere  =Ci0H20O5  nnd  der  letztere  CSHi^O.  Lö- 
wig  nimmt  yermuthlich  an,  dass  eine  Abweichung 
zwischen  dem  gefundenen  Kohlenstoffgehalt  und 
dem  berechneten  von  2y2  bis  5  Procent  yom  Ge- 
wicht des  analysirten  Körpers  nur  ein  Beobach- 
tungsfehler sei.  Dann  nimmt  er  fiir  diese  den 
Maasstab  sehr  liberal  an.  In  Rücksicht  auf  die 
gegebenen  Formeln  möchte  wohl  jeder  Leser  noch 
eine  und  die  andere  Frage  aufwerfen :  z.  B.  wenn 
der  Holzalkohol  C^H^O^  ist  und  er  durch  Oxydation 
des  Kaliums,  ohne  Entwickelung  von  Wasserstoff- 
gas, Sauerstoff  verliert,  so  kann  man  wohl  die 
Möglichkeit  einsehen,  dass  C^H^O,  oder  C^H^^O 
entstehen  können;  aber  wie  durch  Reduction  mit 
Kalium  aus  einem  Oxyd,  worin  nur  2  Atome  Sauer- 
stoff angenommen   werden,   ein  anderes  entsteht, 
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fvclcbes  3  Atome  Saaerstoff  enthält,  und  wie  Yon 
einem  Radical,  In  welchem  sich  die  Anzahl  der 
Kohlenstoffatome  zu  der  der  Wasserstoffatome 
=  2:8  verhält ,  andere  Radicale  entstehen  ^  in 
welchen  der  Kohlenstoff  sich  zu  dem  Wasserstoff 
verhält ,  wie  2  : 4  und  2:3,  ohne  dass  Wasser- 
stoff frei  wird,  muss  Löwig  noch  erklären. 

Regnanlt^)  hat  gezeigt,  dass,  wenn  Methyl-' Schwefelsaa- 
oxydgas  bis  zur  Sättigung  von  wasserfreier  Schwe-  "•  Mcthyl- 
felsäure  aufgesogen  wird,  man  neutrales  schwefel- 
saures Methyloxyd  bekommt.  Dieser  Umstand, 
welcher  im  Ganzen  ziemlich  natürlich  scheint, 
ist  jedoch  aus  dem  Grunde  merkwürdig,  weil  er 
darlegt,  dass  die  Ursache,  warum  die  ätherartjgen 
Oxyde  sich  nicht  direct  mit  Säure  zu  neutralen 
Verbindungen  vereinigen,  in  der  Gegenwart  von 
Wasser  liegt,  welches  sie  von  der  Säure  nicht 
zu  scheiden  vermögen  und  wovon  sie  auch  in  der 
Wärme  bisweilen  ausgetrieben  werden. 

Dumas**)  und  Pellgot  haben  gefunden,  dass,    Holzaüier, 
wenn   man   wasserfreie  Baryterde    in  Holzalkohol  ^jW«»««»«» 
auflöst  und  Kohlensäuregas    in  die  Lösung  leitet, 
besonders  wenn    die    Flüssigkeit   warm    ist,  -ein 
weisses,  schuppiges^  perlmutterglänzendes,  an  der 
Luft   unveränderliches    und    in    Wasser   lösliches  ^ 

Salz  niederfällt,  welches  aus  1  Atom  kohlensaurer 
Baryterde  und  1  Atom  kohlensaurem  Methyloxyd 
besteht.  ein 

dcliwefelsau- 

#   Löwig***)  hat  schwefelsaures  und  oxalsaures res  und  oxal-  ' 

saures  Methyl 
oxyd   mit  Ka- 

•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phy«.  LXVI,  IM.  lihydrat. 

'*)  Gomples  rendus  hebdomadaires  de  TAcad.  des  Sc.  1837, 

•")  Poggcnd.  Ann.  XLII,  409. 
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,  Methyloxyd  mit  KaliLydrat  destillirt  und  hat  ge- 
funden, dass  niclit  Holzalkohol,  sondern  eineyon 
demselben  ganz  yersehiedene ,  ätherische  Fliissig- 
heit  von  angenehmem,  sässein  Geschmack  erhalten 
wird,  die  durch  Rectification  leicht  gereinigt 
wird.  —  Low  ig  scheint  nicht  darauf  bedacht 
gewesen  zu  sein  ,  dass  die  Analyse  dieser  Flüssig* 
,  keit  von   besonderem  Gewicht  hätte   sein  können, 

er  fiigt  nur  hinzu ,  dass  sie  sich  zum  Holzalkohol 
verhalte,  wie  schwcfelsäurehaltiges  Weinöl  zum 
WeinalkohoL  '  Die  mit  oxalsaurem  Methyloxyd 
erhaltene  Flüssigkeit  würde  also,  wörtlich  ge- 
nommen, Schwefelsäure  enthalten.  Vermuth- 
lich  wollte  Löwig  glauben  machen,  er  habe  eine 

Verbindung  aus  C^H^OC-f  C^H^C  entdeckt, 
byloxyd  Lassaignc^)  hat  gefunden,  dass  die  Talg- 
n*«»^  säure ,  mit  2  Theilen  Holzalkohol  und  2  Tlieilen 
concentrirter  Schwefelsäure  vermischt  und  10  bis 
25  Minuten  lang  gekocht,  in  talgsaures  Mefhyl- 
oxyd  verwandelt  wird.  Dies  ist  nach  dem  Wa< 
sehen  und  Reinigen  krystallinisch ,  halb  durch- 
scheinend und  gelblich.  Es  schmilzt  bei  -^ÜSPy 
ist  leichter  als  Wasser,  neutral,  in  Wasser  un- 
löslich, löslich  in  Alkohol  und  Aetber  und  kry- 
stallisirt  daraus.  Alkali  entwickelt  daraus  Alkohol« 
Laurent*^)  hat  margarinsanres,  elaidinsaures 
und  ölsaures  Metliyloxyd  durch  Kochen  dieser 
.Säuren  mit  Holzalkohol  und  Salzsäure  dargestellt 
und  analysirt.  ^ 

Das  margarinsaure  Methyloxyd  gleicht   voll« 
kommen  dem  margarinsauren  Aetbyloxyd. 


•)  Journ.  de  Ch.  Med.  2dc  Ser.  III,  371, 
••)  Ami,  de  CU.  et  de  Phyg.  LXV,  294, 
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Das  etatdinsaure  Methyloxyd  ist  flüssig,  und 
bei  -f"18^  von  0^872  spccif.  Gewicht.  Laurent 
hat  es  nicht  genauer  beschrieben,  aber  wohl  die 
Analyse  desselben  mitgetheilt.  Er  fand  es  zu- 
sammengesetzt aus: 

Gefunden     Atome      Bereclinet 

Kohlenstoff  76,51  37  76,90 
Wasserstoff  12,40  72  12,22 
Sauerstoff       11,09        '  4        10,88. 

Es  besteht  aus: 
1  Atom  Elaidinsäure      .     .    =35C+66H-f  30 
1  Atom  Melhyloxyd  •     .     .    =   2C-i-  6H+   O 
1  At.  elaidinsaures  Methyloxyd  =37C  +  reH+40T 

Das  Ölsäure  j  d.  h.  unterelaidinsaure  Methyl- 
oxyd  wird  wie  die  vorhergehenden  dargestellt  und 
ist  der  Aethyloxydverbindung  ganz  ähnlich«  Sein 
spccif.  Gewicht  ist  0,879  bei  -|-  18^.  Von  salpc- 
tcrsaurem  Quecksilber  wird  es  in  elaidinsaures 
Methyloxyd  verwandelt. 

Aime*)  hat  gefunden,  dass,  wenn  man  eine  €hlorcyan< 
Lösung  von  Quecksilbercyanid  in  Holzalkohol  mit  Methyloxyd. 
Chlor  behandelt,  wie  bereits  S.424  angegeben  wurde, 
durch  Destillation  dann  eine  Flüssigkeit  erhalten 
werden  kann,  die  1,25  spccif.  Gewicht  hat,  unter 
-)-  50^  kocht  und  aus  1  Atom  Methyloxyd  und  1  Atom 
Chlorcyan  besteht.  Sie  wird  zersetzt  durch  Am- 
moniak sogleich  und  durch  Wasser  nach  einigen 
Tagen. 

Laurent**)  hat  auf  die  Art,  wie  S.423  beim    Korksaures 
korksauren  Aethyloxyd  angeführt  ist,    korksaures  ^  .^^ 

Methyloxyd  hervorgebracht»     Im  Ansehen  und  in 


•)  Ann.   de  Ch.  et  de  Phys.  LXIV,  222. 
•')  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVI,  162. 
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seinen  Eigenseliafteo  gleicht  es  jenem  vollkommen 
und  hat  bei  ^  18^  ein  specif.  Gewicht  yon  1,014. 
Seine  Zusammensetzung  fand  er  entsprechend  der 

Formel  2SI  + fgSn- 
Methyloxyd  RIchardson  *)  hat  angegeben,  dass,  wenn 
.  ^°  Cyanursäure  der  trocknen  Destillation  unterwor- 
fen und  die  "Dämpfe  der  wasserhaltigen  Cyansänre, 
die  dabei  gebildet  werden ,  In  Holzalkohol  ver- 
dichtet werden,  nach  einer  Weile  daraas  schöne, 
dünne,  weisse  Krystalle  anschlessen.  Diese  Kry- 
stalle  sind  In  Wasser,  Weinalkohol  und  Holzal- 
kohol löslich^  die  Lösung  Ist  neutral.  Bei  der 
trocknen  Destillation  werden  sie  thellwelse  zer- 
setzt und  lassen  Cyanursäure  zurück.  Mit  Kali 
liefern  sie  beim  Kochen  HolzaUsohoL  Sie  beste- 
hen aus :  . 


Gefunden 

Atome 

Bereclinet 

Kohlenstoff 

30,634 

6 

30,830 

Wasserstoff 

5,113 

12 

5,033 

Stickstoff 

23,650 

4 

23,801 

Sauerstoff 

40,603 

6 

40,336. 

RIchardson  hält  es  für  wahrscheinlich ,  dass 

die  Bestandthelle  zu  2€y+C2H604.3H,  oder 
zu  zweifach  cyansaurem  Methyloxyd  mit  3  Ato- 
men Wasser^  zusammengepaart  seien.  Dies  stimmt 
vollkommen  mit  der  Zusammensetzung  überein, 
aber  nicht  mit  den  chemischen  Eigensdhaften. 
Zufolge  der  Formel  müsste  die  Verbindung  sauer 
sein  und  Doppelsalze  geben  können.  Sie  enthält 
ausserdem  3  Atome  Wasser,  anstatt  1  Atom,  was 
jedoch  erklärlich  wäre,  wenn  die  2  Atome  Was- 


*)  Ann.  der  Pharmac.  XXIH»  138. 
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ser  abgeschieden  werden  könnten ,  aber  dies  fin- 
det  nicht   statt.      Wahrscheinlich  ist   also   dieser  ^ 
Körper  nicht   das,    was   Richardson's   Formel^ 
ausdrückt.      Was  er  ist,    ist    schwer    zu   sagen. 
Er  kann  bestehen  ans  1  Atom  cyansaurem  Methyl«  • 
oxyd  verbunden   mit  einem   anderen  Körper,    der 
aus  CN^H^O"^  besteht,  und  welcher  sich  hier  mit 
dem  cyansauren  Methyloxyd  verbindet,    gleichwie 
das  Chlorkohlenoxyd  oder  Oxamid  mit  kohlensau- 
rem   oder  oxalsaurem   Aethyloxyd.     Dies   stimmt 
wenigstens    mit    seiner    Eigenschaft  ^     neutral  zu 
sein ,  überein. 

Gregory^)  hat  gefunden,  dass,  wenn  gewöhn- Metliylcyanür 
liebes    Cyaneisenkalinm  und    schwefelsaures   Me-  ™^        ^^^' 
thyloxyd  -  Kali  in  concentrirten  Lösungen  vermischt 
und   bis    zum  Krystallisationshäutchen    verdunstet, 
werden,  daraus  ein  gelb  gefärbtes  Salz  anschiesst, 
welches    dem   Cyaneisenkalinm    ganz   ähnlich  ist, 
und  13,5  Procent  Krystallwasser /enthält.     Es  ist 
in  Alkohol  unlöslich.     Dieses  Salz   hat  eine  sehr 
merkwürdige  Zusammensetzung,  die  durch  die  For- 
mel (K€y+2M€y)  +  3(K€y-f.FeGy)+8H  ausgc- 
drückt  werden  kann.  ^ 

Die  Mutterlauge  ist  alkalisch.  Kochender  Al- 
kohol zieht  aus  ihrem  eingetrockneten  Rückstand 
ein  Salz,  weichesaus  iMCy+SfeS^+gUi  besteht. 
Das  Salz  im  letzteren  Gliede  kann  betrachtet  wer- 
den, als  habe  es  zur  Basis  gM-f-SK,  verbunden 
niit  einer  Quantität  Schwefelsäure,  deren  Sauer- 
stoff IVi  Mal  so  viel  beträgt,  wie  der  der  Basis. 
Beim   Vermischen   von   3   Atomen   Kaliumcyanür 


*)  Annalen  der  Pharmacie,  XXII,  69. 
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mit  3  Atomen  schwefelsaurem  Metkyloxyd-Kali 
entsteht  1  Atom  von  jedem  der  beschriebenen 
Salze,  während  2  Atome  Kali  frei  werden. 
Pyroxanthin.  Der  rohe  Holzspiritus,  so  wie  er  bei  der  Es- 
•  Big-Bereitung  durch  trockne  DestiUation  yon  Holz 
erhalten  wird,  ist  gelb.  Bei  der  Rectification  ist 
das  zuerst  Uebergehende  am  gelbsten.  Diese  gelbe 
Farbe  ist  von  einem  eigenthiimlichen  färbenden 
Stoff  abhängig,  der  durch  Kalkerdehydrat  abge- 
schieden werden  kann.  Er  ist  in  der  von  Pasch 
zu  Stockholm  angelegten  Fabrik  in  Menge  erlial- 
ten  worden.  Pasch  hat  mir  denselben  gezeigt,  so 
wie  auch  seine  .Eigenschaft ,  sich  in  Gestalt  eines 
gelben  Gases  zu  yerflüchtigen;  aber  er  hat  die 
Untersuchung  desselben  nicht  weiter  verfolgt. 
Seinerseits  hat  ihn  auch  Scanlan  entdeckt  in  ei* 
\  ner  ihm  angehörigen  ähnlichen  Fabrik.  Er  gab 
eine  unvollständige  Beschreibung  davon  und  nannte 
ihn  Eblanin,  von  Eblana,  dem  lateinischen  Na- 
men von  Dublin,  wo  seine  Fabrik  belegen  ist. 
Daraufist  er  von  Gregory*)  richtig  dargestellt 
und  untersucht  worden ;  und  dieser  hat  ihn  PyrO' 
xanthin  genannt. 

Zu  seiner  Abscheidung  gibt  er  folgende  Vor- 
schrift: Von  dem  rohen  Holzspiritus  werden  15 
Procent  abdestillirt ,  das  erhaltene  saure,  gelbe 
Destillat  wird  so  genau  wie  möglich  mit  Kalker- 
dehydrat gesättigt,  und  der  Holzspiritus  davon 
abdestillirt,  welcher  nun  farblos  übergeht.  Der 
Rückstand  in  der  Retorte  enthält  Kalkerdehydrat, 
essigsaure  Kalkerde,  so  wie  Resinat  und  Pyro- 
xanthat  von  Kalkerde.   Man  behandelt  Ihn  mit  Salz- 


*)  Annal.  der  Pharmac.  XXI,  143. 
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säare,  die  Essigsäure  und  Kalkerde  auszieht.  Das 
Zurückbleibende  wird  mit  «wenig  Alkohol  nach 
einander  ausgekocht.  Zuerst  wird  Brandharz  anf- 
gciöst,  darauf  etwas  x  Harz  und  Pyroxanthin,  und 
am  Ende  9  wenn  die  Lösung  nicht  mehr  braun 
sondern  gelb  ist,  nur  Pyroxanthin.  Dann  wird 
der  ganze  Rückstand  in  kochendem  Alkohol  auf- 
gelöst ,  •  woraus  es  beim  Erkalten  krystallisirt* 
Durch  fractionirte  Destillation  bekommt  man  noch 
mehr  Kry stalle* 

Es  krystallisirt  in  gelben  Nadeln ,  ist  nnlöslicli 
in  Wasser,  löslich  In  Alkohol  und  Aether,  yiror- 
aus  es  krystallisirt.  In  offener  Luft  verflüchtigt 
es  sich  bei  -|-  134^  und  setzt  sich  darauf  In  Kry- 
stallen  ab,  bei  -{-144^  schmilzt  es  und  erstarrt 
wieder  krystallinisch ;  im  verschlossenen  Raum 
wird  es  bei  trockner  Destillation  thellweise  zer- 
setzt. Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  es  mit 
schön  purpurrother  Farbe  auf,  es  kann  sogleich 
darauf  mit  Wasser  wieder  unverändert  ausgefällt 
werden,  aber  nach  einer  Weile  ist  es  schon  zer- 
setzt und  fällt  dann  schwarzbraun  nieder.  Mit 
concentrirter  Salpetersäure  verbindet  es  sich  un- 
zersetzt  und  fällt  daraus  durch  Wasser^  wie  es 
scheint,  in  Gestalt  einer  Pyroxanthin  -  Salpeter- 
säure nieder.  Mit  Chlor  bildet  es  Salzsäure  und 
einen  harzartigen  Körper.  Alkallen  greifen  es  nicht 
an.     Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome     Berecbnet 

Kohlenstoff    75,736        21        75,79 

Wasserstoff     5,883        18         5,30 

Sauerstoff      18,981         4        18,91 

Die  Zusammensetzung  konnte  noeb  nicht  durch  die 

Analyse  einer  festen  Verbindong  eonstatirt  werden. 


462 

N 

( 

Prodacte  der  Laurent*)  hat  einige  Prodacte  d^r  troelmen 
deVTlTetn  Destillation  entdeckt. und  analysirt.  Bekanntlich 
erhält  man  bei  der  trocknen  Destillation,  beson- 
ders von  harzartigen  Stoffen,  als  letztes  Product 
ein  gelbes  Sublimat,  welches  sich  im  Retorten- 
halse ansetzt.  Dieses  gelbe  Sublimat  hat  Lau- 
rent aus  Theer  auf  folgende  Weise  dargestellt: 
£r  destillirte  den  Theer,  bis  ^^  davon  überge- 
gangen waren,  brachte  den  Rückstand  in  eine 
kleinere  Retorte  nnd  setzte  die  Destillation  fort, 
während  er  die  Vorlage  im  Anfang  der  Operation 
wechselte,  um  das  zuerst  übergehende  Oel,  wel- 
ches nichts  absetzte ,  abzuscheiden ,  und  nur  das 
darauf  folgende,  Krystallschuppen  absetzende  auf- 
fing* Die  Destillation  erforderte  eine  steigende 
Hitze,  so  dass  die  Retorte  am  Ende  zwischen 
glühende  Kohlen  gebracht  wurde.  In  dem  Re- 
tortenhalse und  in  einem  Theil  ^es  Halses  der 
Vorlage  setzte  sich  eine  röthliche  Masse  ab.  Der 
Retortenhals  wurde  abgeschnitten  und  inwendig 
mit  ein  wenig  Aether  befeuchtet,  wodurch  die 
Masse  sich  ablöste  und  mit  einem  steifen  Eisen- 
draht abgestossen  werden  konnte.  Sie  wurde  nun 
in  einem  Mörser  mit  Aether  gerieben  und  dann 
damit  ausgekocht,  wobei  der  Aether  den  rothen 
Farbstoff,  ein  zähes  Oel  und  einen  anderen  kry- 
stallinischen  Stoff  wegnahm ,  und  den  gelben  Stoff 
rein  gelb  gefärbt  und  pulverförmig  zurückliess; 
Clirysdiie.  Er  hat  ihn  Chrysene  genannt. 

Er  ist  schön  gelb  ohne  einen  Stich  in's  Rothe 
oder  Grüne,  krystallinisch  pulverförmig,  ohne  Ge- 
ruch und  Geschmack,  schmilzt  zwischen  -{-230^ 


•)  Ann.,  de  Ch,  et  de  1?Vt%.  \ÄN\,  V^^- 
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ond  .-)-  235^  und  erstarrt  dann  zu  einer  ans  plaf- 
ten  Nadeln  ?usamniengewebten  Masse  von  etwas 
dunkler  gelben  Farbe. .  Bei  böherer  Temperatur 
kann  er  unter  Zurücklassung  yon  wenig  Koble  sub- 
limirt  werden.  Auf  gliibenden  Koblen  entzündet 
er  sieh  und  verbrennt.  Er  ist  nnlösiich  in  Was- 
ser und  Alkohol  9  beinahe  unlöslich  in  Aether* 
Kochendes  Terpenthinöl  löst  etwas  mehr  auf  und 
setzt  es  beim  Erkalten  in  gelben  krystallinischen 
Flocken  wieder  ab.  Brom  entwickelt  daraus  Brom- 
wasserstoffsäure und  lässt  einen  braunen,  brom- 
haltigen Körper  zurück,  der  bei  der  trocknen  De- 
stillation zerstört  wird.  Von  concentrirter  Schwe- 
felsäure wird  es  In  der  Kälte  rothbraun  init  yio- 
ietten  Stellen ,  aber  in  der  Wärme  mit  schön  dun- 
kelgrüner Farbe  aufgelöst.  Die  Säure  färbt  sich 
durch  sehr  wenig  Chrysen.  Es  wurde  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus; 

Gefunden     Atome      Berechnet 

Kohlenstoff     94,83        3        94,25 
Wasserstoff      5,18        2  5,30 

Laurent  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die 
Eigenschaften  des  Chrysens  verschieden  seien  von 
denen  des  entsprechenden  gelben  Sublimats,  wel- 
ches bei  der  trocknen  Destillation  des  Bernsteins 
erhalten  wird ,  indem  dieses  zwischen  -f*  ^  ^^^ 
-f-  lOQo  schmilzt  und  bei  -j-.lOO^  anfängt  zu  sub- 
limiren. 

Wird  das  Chrysen  kochend  mit  Salpetersäure 
behandelt,  so  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe,  es 
schwillt  auf  und  wird  roth ;  hat  man  die  Einwir- 
kung der  Säure  sich  Tollenden  lassen,  so  bleibt 
ein  rother,  theils  etwas  zusammenhängender  Stoff 
zurück^    der    schwerer  als  die  Säuxe  i&^%     l^v^ 
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Säare  ist  rothgelb  gefärbt  und  lässt^  mit  Wasser 
Termlscfat,  ein  i/venig  gelbes  Pulver  fallen.  Nach 
dem  Abgiessen  der  Säure  i/vird  der  Rückstand 
durch  Auskochen  mit  Alkohol  von  aller  zurück- 
gehaltenen freien  Säure  befreit ,  worauf  der  aus- 
gekochte Stoff  nach  dem  Trocknen  wie  QuecksU- 
beroxyd  aussieht.  Er  ist  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Acther.  Schwefelsäure  löst  ihn  in 
der  Kälte  mit  brauner  Farbe.  Kalihydrat  in  Al- 
kohol löst  ihn  mit  branner  Farbe  und  Säure  fällt 
daraus  braune  Flocken.  Auf  glühenden  Kohlen 
brennt  er  mit  scliwacher  Detonation  ab,  wobei 
er  gelbe  und  rothe  Dämpfe  erzeugt*  In  einem 
Tcrschlossenen  Rohr  erhitzt,  schmilzt  er  anfäng- 
lich, bläht  sich  dann  auf  und  brennt,  unter  Her- 
Torbringung  eines  dicken,  braunen  Rauchs,  mit 
einer  Art  Explosion  ab.    Er  besteht  aus : 

Gefunden     Atome     Berechnet 

Kohlenstoff  59,31  12  59,8 

Wasserstoff  2,33  6  2,4 

Stickstoff  11,66  2  11,7 

Sauerstoff  26,70  4  26,1 

Er  besteht  also  aus: 

1  At.  eines  organischen 

Oxyds     .     .     .     .     =:12C+eH  -f  0 

1  At.  salpetriger  Säiire  =    ■ 2N+30 

=  12C+6H+2N  +  .40. 

Laurent  nennt  ihn  Nitrite  de  chrysenase. 
Wir  thun  yiellcicht  besser,  ihn  unbenannt  zu 
lassen ,  als  uns  dieser  Nomenklatur  zu  bedienen. 
Der  Name  muss  natürlicher  Weise  von  einem  pas- 
senden Namen  für  das  Radical  von  dem  Oxyd  ab-. 
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geleitet  worden,  welchen  zu  geben  ylelleickt  noch 
zu  frühzeitig  ist. 

Der  Alkohol^  womit  das  vorhergehende  Nitrat 
ausgekocht  wprden  ist,  lässt  beim  Vermischen  mit 
Wasser  ein  gelbes  Pulver  fallen,  welches  ein 
analoges  aber  noch  nicht  untersuchtes  Nitrit  ist. 

Auf  den  Grund,  dass  das  Idrialin  aus  einer  Idrialio  mit 
gleichen  relativen  Anzahl  von  Atomen  Kohlenstoff  ^*^P®**"*'*''*- 
und  Wasserstoff  besteht ,  versuchte  -  £ra  u  r  e  n  t, 
auch  dieses  mit  Salpetersäure  zu  behandeln.  Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  gab  es  ein 
ganz  ähnliches  rothes  Pulver,  das,  auf  dieselbe 
Weise  gereinigt,  sich  in  Betreff  seiner  Eigen- 
schaften dem  eben  beschriebenen  ganz  gleich  ver- 
hielt^ aber  es  hat  eine  davon  verschiedene  Zu- 
sammensetzung ,  nemlich : 

Gefanden       Atome      Berechnet 

Kohlenstoff     64,145  15  64,50 

Wasserstoff      2,995  8  2,82 

Stickstoff        10,500  2  9,98 

Sauerstoff       22,360  4  22,70. 

Es  besteht  also  aus : 

1  At.  eines  organischen 

Oxyds     •     .     .     .    =15C  +  8H  +   O 

1  At.  salpetriger  Säure    =  -4-2N-{-30 

=  15C  +  8H  +  2Pr-M0T      V 

Bei  der  Bereitung  des  Chrysens  wurde  bemerkt,  Pjren. 
dass  dabei  ein  Liquidum  übergegangen  sei,  wel- 
ches Krystallschuppen  absetze«  Diese  Schuppen 
sind  ein  von  Laurent  entdeckter  Körper,  den 
er  Pyren  nennt.  Um  ihn  abzuscheiden,  vermischt 
man  den,  zum  Waschen  des  Chrysens  angewandten 
Aether,  welcher  daraus  ein  wenig  Pyren  ausge- 
zogen hat,  mit  diesem  dicken  und  mit  Schu\}^ea 
Berzelius  Jabre^-Bericbt  XVIII.  ^V 
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untermengten  Destillat,  schüttelt  dasGemiscL  um 
und  stellt  es  dann  in  Eis,  wobei  gelbliche  Blätter 
abgeschieden  v?erdeu.  Die  darüber  stehende  Flüs- 
sigkeit abgegossen  gibt ,  gelinde  yerdniistet  und 
abgehühlt,  noch  etwas  mehr  davon«     l)ie  Schnp- 

.  pen  werden  auf  ein  Filtrum  gelegt^  das  Filtrum 
auf  Löschpapier  gebracht ,  dieses  so  oft  erneuert, 
als  es  noch  Oel  einsaugt,  und  in  einer  Presse 
zwischen  Löschpapier  stark  ausgepresst.  Darauf 
werden  die  Schuppen  destilürt  und ,  wenn  y^  da- 
von übergegangen  sind,  das  Destillat  zuerst  mit 
ein  wenig  Aelher  gewaschen,  welcher  Oel  aus- 
zieht, und  in  kochendem  Alkohol  aufgelöst,  aus 
dem  sie  beim  Erkalten  ^lischiessen.  Das  Ange- 
schossene ist  Pyren ,  ein  wenig  gelblich  von  ei- 
nem Rückhalt  von  Chrysen.  Getrocknet  gleicht 
es  dem  Talkpulver.  Unter  dem  Microscop  zeigt 
es  sich  in  rhomboidalen  Tafeln  angeschossen.  Es 
schmilzt  zwischen  -|-170^  und  -|-180^,  und  er- 
starrt darauf  zu  einer  krystallinischen^  lamellösen 
Masse.  E6  kann  unverändert  überdestillirt  wer- 
den ,  sublimirt  aber  pulverförniig^  Auf  glühen- 
den Kohlen    gibt    es    einen  Rauch    ohne  Geruch. 

^  Es  ist  dem  Paranaphtalin  sehr  ähnlich  und  hat 
dlimit  eine  gleiche  Zusammensetzung,  nemlich 
C^H'^,  d.  h.  gleiche  Zusammensetzung  auch  mit 
dem  Naph talin. 

Es  ist  jedoch  nicht  Paranaphtalin,  denn  es  lie- 
fert mit  Salpetersäure  ganz  andere  Produete. 

Wenn  das  Pyr^n  mit  Salpetersäure  behandelt 
wird,  so  zersetzen  sie  sich  einander  sehlr  schnell 
und  das  neue  Product  schwimmt  wie  ein  diekes 
rothbraunes  Oel  obenauf,  welches,  nach  dem  Ab- 
giessen   der  Säure,   mit  Wasser  gewaschen ,    mit 


Atome 

Bereclinet 

15 

64,20 

10 

3,49 

2 

9,80 

4 

.  22,51. 
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Alkobol  ausgekocht  und  dann  getrocknet  wird. 
Es  gleicht  nun  dem  Gummigutt,  ist  aber  röther 
und  so  leicht  schmelzbar,  dass  es  in  kochendem 
Alkohol  fliesst,  es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aetker.  Beim  Er» 
hitzen  und  auf  glühenden  Kohlen  yerhält  es  sich 
den  vorhergehenden  Nitriten  gleich.  Von  Schwe- 
felsäure wird  es  mit  gelbbrauner  Farbe  aufgelöst. 
Es  besteht  aus : 

Gefunden 

Kohlenstoif    65,25 

Wasserstoff      3,49 

Stickstoff  9,34 

Sauerstoff       21,76 

Es  ist  also  zusammengesetzt  aus: 

1  At.  eines  organischen 

Oxyds   •     .     .     .    =:15C  +  10H  +  O 

1  At.  salpetriger  Säure  =z +2N  +  30 

=  15C  +  lOH  +  2N  +  40. 

Laurent  nennt  es  Nitrite  de  Phyrenase. 
Nach  seinen  älteren  Versuchen  gibt  das  Paranaph- 
talin  mit  Salpetersäure  nicht  Nitrit,  sondern  ein 
Oxyd,  welches  aus  C^^H^  +  O  besteht. 

Laurent/)  hat  die  im  yorhergehenden  Jah- Ghloropkenyl. 
resberichte,  S.  348,  angeführte  Acide  chlorophe- 
uisique  mit  stark  concentrirter  Salpetersäure  be- 
handelt. Die  Einwirkung  war  sehr  heftig,  die 
Masse  bläh'te  sich  auf  und  wurde  röthlich.  Die 
Säure  wurde  darüber  mehrere  Male  nach  einan- 
der cohobirt^  am  Ende  war  die  Masse  krystalli- 
nisch  und  aus  der  erkalteten  Säure  setzten  sieh 
noch  mehr  Krystalle  ab.      Dann  wurde  die  Säure 


*)  Ann.  de  €h.  et  de  Pliys.  LXVI,  316. 
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mit  Wasser  abgewaschen  und  der  Rückstand  mit 
Alkohol  nmkrystallisirt.  Diese  Substanz  nennt 
er  Chlorophenyl. 

Es  krystallisirt  in  unregelmässigen  Schuppen, 
hat  keinen  Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  leicht 
und  sublimirt  in  glänzenden  Schuppen,  die  je- 
doch gelb  werden.      Es  ist  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden    Atome    Berechnet 


Kohlenstoff 

37,2 

8 

37,3 

Wasserstoff 

1,9 

6 

2,2 

Sauerstoff 

6,6 

i 

6,3 

Chlor     .     . 

54,3 

4 

45,2  •). 

Laurent  gibt  dafür  die  Formel  C8H*Cl^-fH20. 
Offenbar  ist  es  die  Verbindung  von  einem  Chlo- 
riir  mit  einem  Oxyd.  Da  aber  beide  nicht  auf 
demselben  Sättigungsgrade  sind  oder  das  suppo- 
nirte  Radical  nicht  so  getheilt  werden  kann,  dass 
y^  dem  Sauerstoff  und  %  dem  Chlor  angehört, 
so  sieht  es  jedoch  aus,  als  bestände  die  Verbin- 
dung vielmehr  aus 

1  Atom  eines  Oxyds  =6C-{-6H-fO 

2  Atomen  Kohl^nchlorür    rz2G  -f  4C1 
1  At.  der  Verbindung         =  8C -{- 6H -{- O  +  401 

NaphuUn-  Im  letzten  Jahresberichte ,    S.  296,   Ttihrte  ich 

•chwcfclsÄure.  gjnige  Versuche   an    über  die  Beschaffenheit    der 

Säuren ,  welche  von  Schwefelsäure  und  einer  or- 
ganischen Substanz  ausgemachtwerden,  und  bezeich- 
nete die  Naphtalinschwefelsäurc  als  einen  entschei- 
denden Beweis,  dass  in  den  Säuren,  aus  welchen 
eine  Basis  den  organischen  Körper  nicht  abschei- 
det,   und   mit    welchen    die  Basis    ein    neutrales 


*)  K.  Vct.-AcÄd.  HandU  1837,  |i,  113. 
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Salz  liefert  mit  der  Quantität  von  Säure  die  2 
Atome  Schwefel  enthält,  dieser  Schwefel  in  Ge- 
statt  von  Unterschwefelsäure  enthalten  sei.  Eine 
spätere  Fortsetzung  dieser  Versuche  hat  jedoch  ge- 
zeigt, dass,  wenn  auch  diese  Schlussfolgerung 
richtig  sein  kann,  die  Zusammensetzung  der  Naph- 
talinschwefelsäure  doch  keinen  entscheidenden  Be- 
weis dafür  abgibt,  wie  Ich  nun  zeigen  werde. 

Wenn  so  lange  Naphtalin  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure aufgelöst  wird,  als  diese  noch  bei  -|^  100^ 
etwas  aufnehmen  kann,  und  das  Naphtalin  darauf 
mit  Wasser  abgeschieden ,  wohl  ausgewaschen 
und  mit  Wasser  destillirt  wird,  so  geht  es  mit 
den  Wasserdämpfen  sehr  leicht  über,  und  lässt 
in  dem  Wasser  der  Retorte  einen  neugebildeten 
Körper  zurück.  Mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure 
bekommt  man  weniger  davon ,  mit  wasserfreier 
mehr.  Im  letzteren  Fall  bleiben  mit  dem  Wasser 
zwei  verschiedene  Körper  zurück,  wovon  der  eine 
nm  so  viel  schwerlöslicher  in  Alkohol  und  Aether 
ist,  dass  sie  durch  Behandlung  mit  Alkohol  ge- 
trennt werden  können.  Der  leichtlöslichere  ist 
es,  welcher  in  beiden  Fällen  hervorgebracht  wird. 
Diesen  habe  ich  Sulfonaphtalin  genannt.  Bei 
freiwilliger  Verdunstung  schiesst  es  in  Krystallcn 
an,  die  warzenartige  Gruppen  bilden,  unter  4*80^ 
schmelzen,  sich  nicht  in  Wasser  losen,  völlig  neutral 
sind  und  von  kaustischem  Kali  beim  Kochen  nicht 
angegriffen  werden.  Von  Königswasser  wird  es 
äusserst  schwierig  zersetzt,  indem  es  sich  erst 
nach  mehrtägiger  kochender  Digestion  darin  auf- 
löst ,  woraus  es  durch  Wasser  ausgefällt  wird, 
und  wobei  der  sonderbare  und  gewiss  ganz  un- 
erwartete  Umstand   stattfindet,    ^ss    die    filtrirte 
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Flüssigkeit  mitChlorbarium  niclit  die  geringste  Spar 
TOD  schwefelsaurer  Baryterde  liefert.  Der  Nieder- 
schlag ist  ein  harzartiger  Körper,  der  in  Alkohol 
and  dem  grösseren  Theil  nach  in  haustischen  Am- 
moniak mit  brauner  Farbe  löslich  ist.  Diese  Lö- 
sung kann  verdunstet  werden  j|  ohne  dass  der  Rück- 
stand das  Ammoniak  so  verliert^  dass  er  sich  nicht 
wieder  in  Wasser,  mit  einem  unbedeutenden  Rück- 
stand 9  auflöste.  Dieser  mit  Ammoniak  Tcrbun- 
dene  Körper  enthält  also  noch  Schwefel^  und  das 
Königswasser  hat  seine  oxydirende  Wirkung  auf 
das  Naphtalin  ausgeübt.  Dieser  Umstand  yerdient 
die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker^  weil  er  zeigt, 
dass  man  nicht  in  allen  Fällen  darauf  rechnen 
könne,  dass  Königswasser  den  Schwefel  in  Kör- 
pern Ton  dieser  Beschaifenheit  in  Schwefelsäure 
Terwandelt.  —  Nur  durch  Verbrennung  konnte 
der  Schwefel  in  Schwefelsäure  yerwandelt  wer- 
den. —   Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 


Gefttndeo 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

74,974 

90 

75,317 

Wasserstoff 

4,879 

10 

4,919 

Schwefel 

10,000 

1 

9,811 

Sauerstoff 

10,147 

2 

9,883. 

Er  besteht  also  aus: 
2  Atomen  Naphtalin         =20C-(-16H 
1  Atom  schwefliger  Säure  =  -f"  ^  "F  ^ 

Sulfonaphtalin    =  20C  +  16H  -{-  S+  20. 

Wenn  1  Atom  Sulfonaphtalin  mit  1  Atom  was- 
serhaltiger Schwefelsäure  verbunden  wird,  so  hat 
man  in  der  Säure  absolut  dieselbe  Anzahl  Ton 
einfachen  Atomen^  als  wenn  sich  2  Atome  Naph- 
talin mit  1  Atom  UntCTSchwefelsäure  yerbindeh, 
und  es  ist   unmifglich   zu.  entscheiden ,    was   hier 
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stattfindet,   gleichwie  es  mit  der  Bcnzidschwefei- 
säure  der  Fall  ist. 

Den  anderen  Körper  habe  ich  Sulfonaphtalul 
genannt.  Er  ist  so  schwerlöslich  auch  in  wasser- 
freiem Alkohol  und  Aether,  dasa  diese  beim  Kochen 
nur  sehr  wenig  davon  aufnehmen ,  welches  beim 
Erkalten  in  Pulverform  wieder  niederfällt.  Dieser 
Körper  ist  schwer  schmelzbar  und  wird  erst  weit 
über  -f"  iOO^  flüssig.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion wird  er  mit  dem  Geruch  nach  schwefliger 
Säure  zersetzt.  In  einem  offenen  Gefäss  erhitzl, 
gibt  er  einen  weissen  Rauch ,  aus  dem  sich  Kry- 
stalle  und  eine  nicht  krystallisirende  Substanz  ab- 
setzen. Diese  Krystalle  sind  nicht  mehr  derselbe 
Körper.  Von  Alkalien  wird  es  nicht  angegriffen  « 
und  zu  Königswasser  verhält  es  sich  dem  vorher- 
gehenden ganz  gleich. 

Von  salpetersaurer  Baryterde  verflüchtigt  ea 
sich^  ehe  eine  Detonation  beginnt,  eben  so  grossen- 
theils   von  einem  Gemeng   von   chlorsaurem   Kali 

« 

und  kohlensaurem  Natron.      Mit  Kupferoxyd  ver- 
brannt gab  es 

Kohlenstoff 77^146 

Wasserstoff  •  •  •  •  5,131 
Schwefel  und  Sauerstoff  17,723. 
Die  Yerbrennungs-Analyse  wor^e  angestellt,  ehe 
ich  darin  Schwefel  ahnte,  weshalb  ich  in  dem  Rück- 
stande der  Verbrennung  keine  Schwefelsäure  suchte. 
Nachdem  ich  die  Gegenwart  von  Schwefel  wahr- 
genommen hatte ,  verlor  ich  alles ,  was  ich  noch 
hatte ,  bei  vergeblichen  Versuchen ,  die  Quantität 
des  Schwefels  genau  zu  bestimmen.  Offenbar  sind 
darin  Kohlenstoff  und  .Wasserstoff  in  denselben 
relativen    Verhältnissen    eulhalten,    wie    in    dem 
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Bcnzid ,  nemlich  =  12  :  10  ^  und  wenn  dieser 
Korper  dann  Sulfobenzid  mit  doppelten  Benzid- 
qnantltäten  ist ,  so  besteht  er  aus : 

Atome        Prozente 

Kohlenstoff     24        77,72 

Wasserstoff    20  5,19 

Schwefel  1  8,52 

Sauerstoff         2  8,47. 

Ausser  der  im  letzten  Jahresberichte  erwähn- 
ten neuen  Naphtalinschwefelsäure  habe  ich  noch 
eine  gefunden,  deren  Baryterdesalz,  wenn  Naph- 
talin  mit  wasserfreier  Scliwefelsäure  yerbunden 
und  die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurer  Ba- 
ryterde gesättigt  wird,  mit  der  schwefelsauren 
Baryterde  niederfällt,  die  schwach  rosenroth  ist« 
Durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  wird  sie 
daraus  ausgezogen  und  aus  dieser  Lösung  setzt 
sich  ihre  Natronverbindung  durch  Concentrirung 
als  eine  braune^  klebende  Masse  ab*  Diese  ist 
löslich  in  Wasäer  und  die  Säure  kann  daraus  durch 
im  grossen  Ueberschuss  zugesetzte  Salzsäure  ab- 
geschieden werden,  worauf  sie  In  Flociken  nie- 
derf ällt ,  die  zu  einer  klebenden  ,  sauren  Masse, 
welche  ich  Glutinschwefelsäure  genannt  habe,  zu- 
sammen fliessen.  Sie  ist  mit  einem  braunen, 
elektronegativen,  harzartigen  Stoff  vermischt,  wel- 
cher die  Ursache  der  rothen  oder  braunen  Farbe 
ist,  die  das  Naphtalin  der  Schwefelsäure  bei  der 
Verbindung  ertheilt.  Diese  Säure  ist  auch  ih  klei- 
ner Menge  in  der  Mutterlauge  enthalten,  aus  der 
sich  die  naphtalinschwcfelsauren  Barytsalze  abge- 
setzt haben.  Ihr  Barytsalz  und  Bleisalz  ist  schwer- 
löslich in  kaltem  Wasser,  schmilzt  in  kochendem 
und  löst  sich  darin  in  grösserer  Menge  auf.      Ihr 
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Kalisalz  gibt,  mit  Kalihydrat  geschmolzen ,  schweflig- 
saures  Kall. 

Bei  der  Yerbindung  des  Naphtallns  mit  Schwe- 
felsäure werden  also  sehr  viele  Substanzen  gebil- 
det, nämlich  4  Säuren,  die  Schwefelsäure  ent- 
halten ,  ein  harzartiger ,  brauner  oder  röthlicher, 
mit  Basen  verbindbarer  Stoff,  und  2  Verbindun- 
gen der  Bestandtheile  des  Naphtalins  mit  1  Atom 
Schwefel  und  2  Atomen  Sauerstoff  (um  nicht  ge- 
radezu zu  sagen  mit  schwefliger  Säure). 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Naphtalin- 
schwefelsäure  hat  Regnault*)  ähnliche  Versuche 
angestellt,  wie  ich.  Er  glaubt,  dass  von  2  Ato- 
men Naphtalin,  C^^H^^,  zwei  Atome  Wasserstoff 
weggehen  und  sich  mit  I  Atom  Sauerstoff  aus  2 
Atomen  Schwefelsäure  verbänden,  so  dass  daraus 
(;20j|i4§;  entstände.  Ich  habe  nach  dieser  Ansicht 
mit  aller  Sorgfalt  den  Wasserstoffgehalt  in  der 
naphtalinschwefelsauren  Baryterde  zu  bestimmen 
gesucht  und  ihn  nicht  14,  sondern  16  Atomen 
entsprechend  gefunden,  und,  berechnet  man  Reg- 
nault^s  Analysen,  so  findet  man,  dass  sie  nicht 
14,  sondern  15  Atomen  Wasserstoff  entsprechen. 

Er  hat  einige  von  den  Salzen  dieser  Säure  ge- 
nauer untersucht.  In  Betreff  der  Löslichkeit  des 
Barytsalzes  fand  er ,  dass  bei  -f"  *S^  *^  Theilc 
Wasser  1,13  und  bei  dem  Siedpunkte  4,76  Theile 
auflösen.  Aber  dabei  hat  er  so  wohl  naphtalin- 
nnterschwefelsaure  wie  naphtinunterschwefelsaure 
Baryterde  mit  einander  vermischt  gehabt.   ' 

Von  dem  Bleisah  hat  er  2  basische  Verbin- 
dungen  untersucht.      Eine  in  kochendem  Wasser 

*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXIV,  87. 
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löslicbe,  welche  während  des  Erkaltens  in  weissen 
Flocken  niederfallt  und  2  Atome  oder  52 y2  Pro- 
cent Bleioxyd  enthält,  und  eine  in  Wasser  ganz 
unlösliche  9  welche  4  Atome  oder  69  Procent 
Bleioxyd  enthält.  Aber  dieses  Salz  gab  unter 
dem  MicrosGop  Partikelchen  von  eingemischtem 
Bleioxyd  zu  erkennen.  Möglich  wäre  es,  dass 
es  nur  3  Atome  Bleioxyd  enthalte. 

Das  Kupferoxydsah  schiesst  in  Schuppen  an^ 
die  sich  kaum  ins  Grüne  ziehen,  es  enthält  Kry- 
stallwasser  und  verwittert. 

Das  Silberoxtfdsah  schiesst  in  glimmerähnli- 
chen Schuppen  an ,  löst  sich  in  10  Theilen  Was- 
ser bei  -|-  20^  auf,  find  wird  be!m  Kochen  nicht 
zersetzt,  wie  Farad ay  angegeben  hal. 

Die  Naphtalinunterschwefelsäure  selbst  enthält 
in  Krystallform  3  Atome  Wasser,  sie  kann  in  der 
Wärme  noch  mehr  verlieren ;  aber  Regnaul t  hat 
sie  nicht  wasserfrei  erhalten  können,  wie  Fara- 
day  angegeben  hat,  sondern  sie  fängt  an  zersetzt 
zu  werden.  Dies  ist  auch  mit  meiner  Erfahrung 
übereinstimmend, 
odungen  Unter  den  im  Jahresberichte  1837,  S.  318,  an- 
Em-  crefiihrten   Producten    der  Einwirkunsr  von    Chlor 

nng  des   ^  ,  .... 

on  auf  auf  Naphtalin  befindet  sich  eins  mit  einem  un- 
•aL*^''i  ^^'^^^^^I^^i'^lich  grossen  Gehalt  an  Chlor,  welches 
rcblorid.  Laurent,  der  diese  Körper  entdeckt  hat,  Per- 
chloronaphtalese  (Dekahexylsuperchlorid ,  Jab- 
resb.  1838  ,  S.  344)  ,  genannt  hatte.  Er  hat  die 
Untersuchung  desselben  wieder  aufgenommen  und 
ihm  noch  ein  anderes  hinzugefügt*).  Bei  Wie- 
derholung der  Analyse  bekam  er  folgendes  Resultat: 


*)  Ann.  de  Cli    et  de  Phys.  LXVI,  t06. 
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Gefunden     Atome      Bercclinet 

KobleDstoff     35,66        10        35,80 

Wasserstoff      1,88  6  1,76 

Chlor     .     .    62,66  6        62,44. 

Es  besteht  also  aus  C^0H6-f-3€l,  und  enthält 
2  Aequivalente  weniger,  als  nach  der  früheren 
Angabe,  aber  es  behält  doch  den  Namen  Deha- 
hexylsuperchlorid ,  da  eine  Verbindung  von  die- 
sem Radical  mit  2  Aequiyalentcn  Chlor,  zynischen 
den  beiden  bekannten^  den  Namen  Dekahexyl- 
chlorid  bekommen  wird. 

In  der  Reihe  der  Radicale  Ton  10  Atomen  Dekapenti 
Kohlenstoff  mit  abnehmender  Atomenanzahl  von 
Wasserstoff,  Ciofls,  CioH^,  C^ohö,  CioH%  feUte 
C^^H^.  Laurent,  der  es  auch  nach  dem  yon 
ihm  aufgestellten  Verbindungssystem  yermisste^ 
ist  es  geglückt,  eine  Verbindung  hervorzubringen, 
worin  er  ein  solches  Radical  annehmen  zu  köii- 
nen  glaubt.  Wenn  man  Naphtalinchlorür,  C^^H^ 
4-Cl,  behandelt  mit  Chlor  in  der  Wärme  oder 
dem  unmittelbaren  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  bil- 
den sich  mehrere  Chlorüre  der  yerschiedenen  Ra- 
dicale, und  man  erhält  ein  Gemisch  gleich  einem 
dicken  Oele.  Man  löst  das  Gemisch  in  so  wenig 
Acther  wie  möglich,  und  kühlt  die  Lösung  ei- 
nige Stunden  lang  in  Eis  ab,  während  dessen 
ein  Theil  derselben  auskrystallisirt.  Das  in 
Aether  gelöste  bildet  nach  der  Abscheidung  des 
Aethers  einen  ölähnlichen  Körper,  der  mehrere 
Male  nach  einander  mit  einer  Lösung  von  Kali- 
bydrat  in  Alkohol  gekocht  wird,  wodurch  er  end- 
lich fest  und  krystallisirt  wird,  aber  leichtschmclz- 
bar  ist.  Dasselbe  Product  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  den  ölähnlichen  Körper  destillirt^  wo- 
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bei  sich  Salzsäure  abscheidet.  Er  löst  sich  in 
einem  warmen  Gemisch  yon  3  bis  4  Theilen  Ae- 
ther  mit  1  Theil  Alkohol,  und  krystallisirt  daraus. 
Man  bekommt  ihn  in  zolllangen  gestreiften  Nadeln. 
Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  er- 
hält man  noch  mehr,  was  sich  aber  gewöhnlich 
ins  Gelbe  zieht ;  durch  Wiederauflösung  in  einem 
Gemisch  von  gleichen  Theilen  Aether  und  Alko- 
hol und  Umkrystallisirung  wird  es  jedoch  dayon 
befreit.  Dieser  neue  Körper  ist  dann  farblos, 
ohne  Geruch,  weich  wie  Wachs,  so  dass  die  Kry- 
stalle  zu  einer  Masse  zusammengedrückt  werden 
können ,  schmilzt  bei  -f-  75^  und  erstarrt  wieder 
krystallinisch  in  rectangulären  Blättern  mit  Dia- 
gonalkreuz, und  zwischen  diesem  parallel  mit  den 
Seiten  gestreift.  Er  kann  unverändert  überdestil- 
lirt  werden,  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  auch 
in  Alkohol ,  selbst  kochendheissem ,  aber  leicht- 
löslich in  Aelher.  Er  wird  weder  von  Kali  noch 
Salzsäure  angegriffen.  Schwefelsäure  löst  ihn  in 
der  Wärme  'auf,  ändert  ihn  aber  in  einen  ande- 
ren ,  in  Wasser  unlöslichen  Körper  um.  Kalium 
nimmt  daraus  das  Chlor  unter  Feuererscheinung 
auf.  Auch  Chlor  verändert  seine  Zusammen- 
setzung, wenn  sie  sich  in  einer  erhöhten  Tem- 
peratur berühren«  Er  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus.^ 

Gefanden     Atome      BerecLnet 

Kohlenstoff     52,32        20        52,30 
Wasserstoff      2,25        10  2,14 

Chlor    .     .    45,43  6        45,56. 

Er  besteht  also  aus  2Ci<>H5-f-3€l.     Dekapen- 
tyl-  Sesquichlorür. 
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Laurent '^)  Lat  die  Brandöle  untersucbt ,   die  DettUlationt- 
aus  Alaunschiefer   erhalten  werden,    und  welche  ^f®*'**^*^,  T,®* 

.      .         ¥»       -o       •  Alaunscmcfer. 

er  durch  eine  fractionirte  Rectincation ,  nach  den  Ampelin  und 
ungleichen  Kochpunkten  von  -|-  80^  bis  +  380^  >^"np«li«»«*«'e- 
reinigte,  und  dabei  hat  es  sich  gezeigt,  dass  de- 
ren Zusammensetzung  im  Allgemeinen  mit  dem 
übereinstimmen,  was  Hess  für  die  Brandöle  von 
der  Destillation  fetter  Oele  (Jahresbericht  1838, 
S.  341^  gefunden  hat ,  dass  sie  nemlich  alle  poly- 
merische Modificationen  von  CH^  sind.  Eins  von 
diesen  Oelen,  dessen  Siedepunkt  zwischen  -|-115^ 
und  -f"  123^  Iftg  9  destiilirte  er  mehrere  Male  nach 
einander  mit  Salpetersäure»  Dabei  blieb  ein  gelb- 
liches Oel  mit  der  Salpetersäure  zurück,  welche^ 
schwerer  war  als  Wasser,  während  ein  anderes 
mit  der  Säure  überging.  Dieses  war  farblos,  von 
0,753  specif.  Gewicht  bei  -|-  12^  und  bestand  aus 
86,2  Kohlenstoff  und  13,6  Wasserstoff.  Da  das 
specif.  Gewicht  von  seinem  Gas  nicht  bestimmt 
worden  ist,  so  kann  über  das  Atomverhältniss 
nichts  vermuthet  werden  ^  es  Ist  zu  wenig  Was- 
serstoff z.  B.  für  lOCH^,  und  zu  viel  für  10C+18H. 

Wenn  das  Brandöl,  welches  während  der  De- Ampelins&are 
stiUation  erhalten  wird,  bis  sich  der  Kochpunkt  ^"^^  ^"P^**"' 
auf  -4~^^0^  erhöht  hat,  besonders  aufgefangen 
und  mit  Salpetersäure  gekocht  wird,  so  bringt 
diese  eine  stickstoffhaltige  Säure  hervor,  die  sich 
in  der  Salpetersäure  auflöst  und  daraus  durch 
Wasser  in  weissen  Flocken  niederfällt.  Diese 
Säure  hat  er  Acide  ampelii/ue  genannt.  Sie  ist 
farblos,  schmilzt  bei  -|-260^,  sublimirt  darüber, 
löst  sich  nicht   in  Wasser,   aber  in  Alkohol   und 


*)  Ann.  de  Gh.  et  de  Pbys.  LXIV,  3^1 
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Aetbcr,  und  rötliet  Lackmuspapier  scliwacli.  Con- 
centrirte  Säuren  bilden  damit  Auflösungen,  die 
durch  Wasser  gefällt  werden.  Mit  Alkalien  bil- 
det sie  leicht  lösliche  Salze.  Sie  ist  nicht  analysirt 
worden. 

Wenn   das   Oel,   welches   übergeht,    nachdem 
der   Siedepunkt  auf  -|-200^   gestiegen    ist,     and 
•  biS   er    -|-280^  erreicht,     ungefähr   auf   dieselbe 

Weise  behandelt  wird,    wie    fiir  die  Ausziehung 
des  Kreosots  vorgeschrieben  ist,  so  bekommt  man 
ein  eigenthümlichcs,  in  Alkall  lösliches  Oel,  wel- 
ches   dem  Kreosot  gleicht,    und   möglicherweise 
auch  dies  sein  kann.     Laurent  nennt  es  Ampelin, 
Destillationt-        Das  Aceton,    das  Product  der  Zersetzung  der 
^tl^^lln^kl  Essigsäure  in  einem  gelinde  glühenden  Rohr,  der 
ren  und  deren  essigsauren  Salze  und  der  Destillation  des  Zuckers 

Salzen!      ^jj  Kalkerde,  besteht  aus  C^H^O  oder  aus  CeHi^O«. 
•  Aceton. 

In  mehreren    der   vorhergehenden   Jahresberichte 

habe  ich  der  Versuche  erwähnt,  die  man  gemacht 
hat,  diese  Bestan^tkeile  in  einem,  der  Zusammen- 
setzung der  Aetherarten  analogen  Verhältniss  zu- 
sammen zu  paaren,  die  aber  keine  befriedigende 
Ansicht  ergeben  wollten.  Nachdem  Fremy  (Jah- 
resb.  1837,  S.  332)  gezeigt  hatte ,  dass  bei  der 
.  Destillation  des  Zuckers  mit  Kalkerde,  nicht  nur 
Aceton,  sondern  auch  noch  eine  andere  Flüssig-' 
keit,  Fremy' 8  Metaceton,  entsteht,  die  ans 
(;6|]ioo  zusammengesetzt  ist,  d.  h.  die  Aceton 
ist ,  welches  1  Atom  Wasser  verloren  hat ,  wurde 
es  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Aceton  zu  der« 
selben  Klasse  gehöre,  wie  Alkohol,  und  dass  das 
Metaceton  eine  daraus  entstandene  Aetherart  sei, 
womit  auch  deren  Eigenschaften  übereinstimmen, 
Diese  Ajstherart  verhält  sich  dann  zum  Aethyloxyd 
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so,  dass  sie  bei  •  einem  gleichen  Gehalt  von  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  1^2  Mal  so  yiel  Kohlen- 
stoff enthält  und  ihr  Radical  C^fi^  ist.  Von  die- 
ser Ansicht  ausgehend,  bat  ich  Ullgren,  dar- 
über eine  Untersuchuug  in  meinem  Laboratorium 
vorzunehmen,  um  durch  Einwirkung  von  Schyre- 
felsäure  auf  Aceton  ,  die  Resultate  zu  bestätigen, 
vvelche  aus  den  Versuchen  von  Fremy  über  die 
Destillation  des  Zuckers  mit  Kalkerde  sich  her- 
auszustellen schienen.  Ullgren's  Versuche  wa- 
ren so  weit  gediehen,  dass  er  ein  Doppelsalz  von 
Schwefelsäure  mit  Kalkerde  und  der  neuen  Ae- 
therart  hervorgebracht  hatte,  als  dift  Nachricht 
ankam*),  dass  in  derselben  Beziehung  von  Kane 
Versuche  angestellt  worden  seien ,  und  dieser  die 
Resultate  davon  der  französischen  Academie  der 
Wissenschaften  mitgetheilt  habe.  Ich  rieth  nun^ 
die  angefangenen  Versuche  einzustellen,  da  sich 
der  Gegenstand  in  Händen  eines  ausgezeichnet 
geschickten  Chemikers  befand,  und  kein  Grund 
vorhanden  ist,  mit  kostbaren  Versuchen  und  Zeit- 
verlust darzulegen,  was  man  auf  anderen  Wege 
ohne  Mühe  erreichen  kann.  Die  von  Kane  mit- 
getheilten  Resultate  sind  folgende: 

Das  Aceton  ist  eine  Alkoholart,  die  Kane 
Alkohol  mesitiaue  nennt.  Wird  dieser  Alkohol, 
welchen   er  in  dem  Sinn   der  von  Dumas   nun 

aufgegebenen  Theorie   als  aus  C^H^-f-SH  zusam- 
mengesetzt betrachtet,   mit  der  Hälfte   seines  Ge-, 
wichts   concentrirter  Schwefelsäure  destillirt ,   so 
nimmt  diese  alles  Wasser  auf  und  man  bekommt 
eine  flüchtige  Flüssigkeit,  die  sehr  leicht  ist,  bei 


')  L'InsÜtut»  M20i,  p.  110. 
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-|-  135^  iKOclit  uhd  aus  G^H»  besteht.  Er  nennt 
sie  Misitylene. 

Löst  man  Phospliorsupercblorid  in  Aceton  anf, 
80  wird  dieses  in  der  Art  zersetzt,  dass  sieh  Phos- 
phorsäure,  Salzsäure  und  eine  Aetherart  bilden, 
welche  letztere  mit  Wasser  ausgefällt  werden 
kann.  Diese  Aetherart  besteht  aus  C^VL^^CX^^ 
und  er  nennt  sie  Hydrochlorate  de  Mesitylene. 
Wird  sie  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Al- 
kohol behandelt,  so  vertauscht  das  Kali  seinen 
Sauerstoff  gegen  Chlor,  und  aus  der  AlkoboUö- 
sung  kann  eine  Aetherart  abgeschieden  werden, 
deren  Zusammensetzung  C^H^^O  ist,  und  welche 
er  Hydrate  de  Mesitylene  nennt,  die  also^  wenig- 
stens in  Betreff  der  Zusammensetzung^  mit  Fre- 
my's  Metaceton  identisch  ist.  Ihre  Charactere 
sind  nicht  angegeben  worden,  so  dass  sie  also 
nicht  mit  denen  des  Metacetons  yerglicheu  wer- 
den können.  —     Diesen  Aether   nennt   er  Ether 

mesitique  und  er  betrachtet  ihn  als  C^H^-{-C[. 

Auch  hat  er  aus  Phosphorsuperjodid  und  Ace- 
ton eine  Jodverbindung  des  Acetons  hervorgebracht. 

Schwefelsäure  bildet  mit  der  neuen  Aetherart 
zwei  verschiedene  saure  Verbindungen,  die  mit 
Basen  verbunden  werden   können.     Die   eine  ist 

ein   zweifach  schwefelsaures   Salz   von    C^H^<^0§ 

-}-HS,  in  welchem  das  Wasser  gegen  andere  Ba- 
sen zur  Bildung  von  Doppelsalzen  vertauscht  wer» 
den  kann,  gleichwie  bei  den  schwefelsauren Dop- 
pelsalzen  des  Aethyloxyds.  Die  andere  dagegen 
besteht  aus  1  Atom  Schwefelsäure  und  1  Atom 
Aether^  sie  verbindet  sich  mit  Basen  zu  eigen- 
thümlichen  Salzen,   in  welchen   der  Aether  nicht 
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mehr  Basis  ist ,  sondern  die  Säure  in  den  Zustand 
versetzt  hat,  worin  sie,  ohne  Abscheidnng  des  or- 
ganischen Körpers,  Aen  so  viel  Basis  sättigt,  wie 
ohne  die  Verbindung  mit  demselben.      Das  Kalk- 

salz  dieser  Säure  besteht  aus  CaS-|-C<^H^^O  und 
enthält  1  Atom  Krystallwasser* 

Wenn  Phosphorsnperchlorid ,  PCl^,  das  Ace- 
ton zersetzt,  so  entsteht,  ausser  dem  eben  er- 
wähnten Chloriir,  in  der  Lösung  eine  Säure,  die 
der  Aetherphosphorsäure  entspricht,  und  welche 
durch  Sättigung  mit  Natron  und  Krystallisation 
abgeschieden  werden  kann.  Diese  Krystalle  be- 
stehen aus  Na2p  +  2  (C6H^oo  +  p)  mit  Krystall- 
wasser,  dessen  Atomenzahl,  durch  einen  Druck- 
fehler in  der  Angabe  entstellt^  aus  der  Formel 
nicht  ersehen  werden  kann.  Wird  das  Aceton 
mit  Phosphorsuperjodür  behandelt,  so  bildet  sich 
ebenralls  eine  krystallisirbare  Säure ^  die  die  unter- 
phosphorige  Säure  mit  dem  Aether  in  einem  sol- 
chen Verhältniss  verbunden  enthält,  dass  die  Säure 
ohne  Abscheidung  des  Aethers  von  Basen  gesät- 
tigt wird.  Das  Kalksalz  besteht  aus  CaPC^H^OQ^fi. 

Kane  gibt  an,  dass  er  bei  seinen  Versuchen 
einen  Aldehyde  fnesitiijiue  und  ein  Chlor al  m^si" 
Haue  erhalten  habe  ^  da  aber  diese  noch  nicht  ana- 
lyslrt  waren ,  als  die  Note  pnblicirt  wurde ,  so 
sind  unmöglich  die  Gründe  einzusehen,  auf  welche 
er  diese  Namen  gefusst  hat.  —  Ein  Jahr  ist  verr 
flössen,  seitdem  diese  wichtigen  Resultate  mitge- 
theilt  wurden,  ohne  dass  etwas  näheres  über  die 
Arbeit  bekannt  gemacht  worden  ist. 

Bevor  ich    diesen   Gegenstand    verlasse,    will 
ich  einige  Betrachtungen  darüber  mittheilen.     Die 
Berzelius  Jahre« -Beriebt  XVIIl.  3ä 
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Anzahl  der  organischen  Zusammensetzungen,  die 
dem   Alkohol   gleichen,   vermehrt   sich;    es    ^ird 
noth wendig,  über  die  Nomenclatur-Prineipe  über^ 
einzukommen,   um  nicht   yon  verschiedenen  Ent- 
deckern mit   barbarischen^  und   abweichenden  JVa- 
men  belästigt  zu  werden«     Solche ,  wie  Bihydrate 
de  mesitylene  fallen    mit   der  Theorie   von  selbst 
zusammen.     Dass   das  Aceton  der  Klasse  der  Al- 
koholarten   angehört 9     zeigt    ganz   deutlich,    dass 
diese    nicht   als   Hydrate    von   einem   organischen 
Oxyd  betrachtet  ;iverden  können ,    es  würde  dann 
z.  B.  bei  der  Destillation  von  Zucker   mit   unge- 
löschter Kalkerde  nicht  gebildet  werden  können.  — 
Liebig*),. welcher  dieselbe  Ueberzeugung  tLeilt, 
der  aber  die  Ansicht,    dass   der  Alkohol  Aethyl- 
oxydhydrat  sei ,  lange  vertheidigt  hat ,  scheint  da- 
her in  Kane's  Resultat    nichts   anderes  zu  erbli- 
cken,   als    „eine   Kette   von   Verbindungen,    de- 
ren Bildung  sich  aus  ihrer  Zusammensetzung  er- 
klären  und  sich  von    dem  Aceton   ableiten   lässt, 
und  vorläufig  nichts  weiter.'' 

Ich  selbst,  durch  Fremy's  Versuche  zu  An- 
sichten geleitet,  die  mit  denen  von  Kane  über^ 
einkommen,  glaube  etwas  mehr  darin  zu  sehen. 
Wenn  Alkohol  der  generische  Trivialname  Ist,  so 
können  Weinalkohol ,  Holzalkohol ,  und  Essigal- 
kohol die  specifischen  werden^  jeder  deutet  die 
Herkunft  an  und  dadurch  wird  der  Grund  gelegt 
für  die  Benennung  von  zukünftig  nt)ch  zu  ent- 
deckenden Alkoholarten  mit  Trivialnamen.  Der 
Character  von  Alkohol  besteht  dann  darin,  dass 
davon  1  Doppelatom,  durch  Verlust  von  i  Atom 


*)  Annalen  der  Pkarmacie,  XXII,  ^79. 
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Wasser ,  verwandelt  wird  ia  ein  organisches  Oxyd 
mit  einem  anderen  Radical  und  yon  basischen  Ei* 
genschaften,  in  einen  Körper,  der  den  Aether* 
arten  angehört. 

Wir  haben  eine  andere  Klasse  von  Körpern,  die 
viele  Analogie  mit  dem  Alkoholgeiius  hat*  Dies 
sind  die  Aldehyde.  Zwar  kennen  wir  in  diesem 
Augenblick  nur  einen  einzigen  richtig,  nemlich  den 
von  Lieb  ig  entdeckten,  aber  ich  habe  bei  der 
Entwickelung  der  Lau rent'schcn  Versuche  über 
die  Producte  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  es* 
sigsaures  Methyloxyd  noch  einen  bezeichnet^  und 
kann  mit  vieler  Wahrscheinlichkeit  noch  einen  an- 
geben ,  nemlich  den  flüchtigen ,  scharf  riechenden 
Körper,  welcher  die  von  fetten  Oelen  erhaltenen 
Brandöle  begleitet,  und  welchen  kaustisches  Am- 
moniak daraus  auszieht,  indem  er  sich  mit  dem  Am- 
moniak verbindet,  während  der  Geruch  verschwin- 
det. Diese  sind  so  zusammengesetzt,  dass,  wenn 
1  Doppelatom  davon  1  Atom  Wasser  verliert,  ein 
organisches  Oxyd  entsteht,  welches  sich  mit  Ba- 
sen verbindet  und  also  die  Rolle  einer  Säure  spielt. 
Von  (Liebig's)  Essigaldehyd  entsteht  unterace- 
tylige  Säure,  von  (Laurent's  problematischem) 
Ameisenaldehyd  entsteht  unterameisige  Säure,  ,und 
das,  was  von  dem  aus  den  Brandölen  ausgezoge- 
nen entsteht,  habe  ich  zwar  zu  erforschen  gesucht, 
habe  aber  gefunden ,  dass  die  neutrale  Ammoniak- 
verbindung aus  der  Luft  Sauerstoff  aufnimmt,  und 
nach  der  freiwilligen  Verdunstung  ein  farbloses, 
syrupartigcs  Ammoniaksalz  liefert,  ans  dem  die 
Aldehydart  nicht  wieder  hergestellt  wird,  und 
dessen  Säure  ich  noch  nicht  weiter  stndirt  habe^ 
in  der  Hoffnung,  sie  von  Hess,  dem   \^v  ixi^v^^ 
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fragmeutarischc  Errabrung  mitgetheiU  liabe,  ge- 
nauer erforscht  «u  sehea.  Ich  habe  das  Essig- 
aldehyd allerdings,  auf  dem  Grund  der  Znsam- 
mcnsetzungsproportionen ,  Im  letzten  Jahresbe- 
richte ,  S.  233 ,  als  ein  Hydrat  von  unteracetyliger 
Säure  dargestellt,  aber  es  ist  klar,  dass  es  in 
seinen  Eigenschaften  noch  mehr  von  einer  was- 
serhaltigen Säure  abweicht,  als  z.B.  der  Alko- 
hol von  Aether.  Seine  Eigenschaften  legen  dar, 
dass  es  ein  selbstständiges  Oxyd  Ist,  welcbes  durch 
Subtraction  von  2H-(-0  In  ein  elektronegatWes 
organisches  Oxyd  verwandelt  und  aus  diesem,  un- 
ter dem  Einflüsse  von  Säuren,  mit  Wasser  wie- 
der gebildet  wird,  gleichwie  der  Alkohol  unter 
dem  Einflnss  von  Alkalien  wieder  aus  Aether  und 
Wasser  entsteht. 

Es  Ist  also  klar,  dass  die  Genera  Alkohol  und 
Aldehyd  analoge  organische  Oxyde  sind,  die  durch 
Subtraction  von  1  Atom  Wasser  In  organische 
Oxyde  von  veränderten  Radicalen  verwandelt  wer- 
den ,  wovon  die  des  ersteren  elektropositiv  und 
die  des  letzteren  elektronegativ  sind. 

Von  diesen  Radicalen ,  denen  wir  bestimmte 
Namen  geben,  werden  dann  nach  den  gewöhnli- 
chen Nomenclatur-Principen  die  Namen  für  die 
Oxyde  hergeleitet,  z.B.  Aethyl,  Methyl,  Aethyl- 
oxyd,  Methyloxyd.  Welchen  Namen  soll  dann 
das  Radical  der  neuen  Aetherart  bekommen? 
Kane  schlug  dafür  Mesityl  vor.  Aber  dieser 
Name  Ist  etwas  länger,  als  nöthig,  und  da  Mesit 
der  Trivialname  des  essigsauren  Methyloxyds  Ist, 
von  welchem  dies  nicht  als  das  Radical  betrach- 
tet werden  kann,  wenn  man  auch  sagen  wollte, 
dass  Aceton  mil  ^  \\f^me\t  ^tca^t^t^ff  Mesit  sei, 
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SO  muss  dies  Wort  als  irrefiilirend  yermieilen  wer- 
den. Es  muss  aliso  ein  anderer  Name  gewählt 
werden.  Bis  ein  besserer  Name  gefunden  wird, 
will  ich  vorschlagen  Oenylum^  Oentfly  von  olvog^ 
Wein ,  ungefähr  aus  demselben  Grunde ,  wie  das 
Radical  des  Holzäthers^  von  fj^idv  Wein,  herge- 
leitet wird,  da  doch  beide  im  Grunde  sich  aus 
Alkoholarten,  die  durch  trockne  Destillation  her- 
vorgebracht werden,  bilden.  Oenyl  ist  also  =  C^H^^, 
undOenyloxyd  =C^H^^O.  Wir  haben  dann  Oe- 
nylchloriir  =C^H^^€l,  schwefelsaures  Oeuyloxyd- 
Kali,  Oenyloxydschwefelsaures  Kali,  u.s.w.  Diese 
Zusammenstellungen  zeigen  ohne  Zweifel,  wie  wich- 
tig es  ist,  dass  man  bei  der  Benennung  der  Radicale 
nicht  unnöthigerweise  vielsilbige  Worte  gebrauche. 

Kane's  Versuche  scheinen  auszuweisen ,  dass 
der  Essigalkohol  durch  die  katalysirende  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  beim  Kochen  zersetzt 
werde,  eben  so  weit,  wie  der  Weinalkohol  erst 
bei  -l"  iSO^ ,  durch  l^ubtraction  von  4  Atomen 
Wasserstoff  und  2  Atomen  Sauerstoff,  worauf  eine 
ölähnliche  flüchtige  Flüssigkeit  übrig  bleibt,  die 
aus  C^H^  besteht  und  welche  Kane  Mesitylene 
genannt  hat. 

Löwig  *)  hat  den  Einfluss  von  Kalium  auf  Aceton  ml 
das  Aceton  untersucht.  Die  Einwirkung  ist  hef-  Valium, 
tig,  aber  es  entwickelt  sich  dabei  kein  perma- 
nentes Gas.  Man  bekommt  eine  syrupartige 
Verbindung  mit  Kali.  Aus  dieser  scheidet  Was« 
ser  eine  ölartige  Flüssigkeit  ab,  die  nach  der 
Rectification  mit  Kalk  nach  Pfeffermünzöl  riecht, 
lind  auf  Wasser  schwimmt»     Sie  kann  in  2,  eine 


')  Poggend.  Ann.  XLII,  lU. 
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eine  flucti  tigere  und   eine  weniger  flüchtige,   ge- 
schieden werden.     Die  letztere  ist  höchst  schwer- 
flüssig und  nach   der  Formel   CH^  zusammen  ge- 
setzt.     Die  flüchtigere   soll  Sauerstoff,  enthalten. 
Es   ist  klar,    dass    sie   besser   und   ausführlicher 
untersucht  werden  müssen. 
Aceton.        Laurent*)  hat  gefunden,    dass,    wenn  Ace- 
ton   durch    trockne   Destillation   von     essigsaurer 
Kalkcrde  bereitet  wird,    man   ausser   dem  Aceton 
eine  weniger  flüchtige  Flüssigkeit  erhält,    die  bei 
der  Rectification  des  Acetons    in  der  Retorte  zu- 
rückbleibt, wofern  sie  unterbrochen  wird,  wenn 
der  Siedepunet   den   des   Acetons   zu  übersteigen 
anfangt.     Mischt  man  zu  diesem  Rückstand  in  der 
Retorte  V^  bis  Vs  seines  Volums  Salpetersäure  und 
hält  das  Gemisch    sehr  gelinde   erwärmt,   so  ent- 
steht   eine   Art    Gährung,    aber    ohne    dass  sich 
rothe  Dämpfe  zeigen,  die  man  unterhält,   bis  sie 
beendigt  ist.     Dann  wird  die  Hälfte   abdestiliirt. 
Das ,  was  nicht  übergeht,  gibt  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd    einen    reichlichen   Niederschlag,    der 
ihm,  in  Betreff  der  Eigenschaften,   dem  Cyansil- 
ber  zu  gleichen  schien.     Das  Destillat  besteht  aus 
2  Flüssigkeiten.      Die   eine  wasserhaltige  ist  dem 
in    der  Retorte   zurückgebliebenen   ähnlich.      Die 
andere  ist  ölartig,   klar  und  farblos,   von   aroma- 
tischem Geruch ,    und  kocht  zwischen  4"  ^^  und 
4- 100^.  Sie  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome     Berechnet 

Kohlenstoff  66,43  4  67,0 
Wasserstoff  10,84  8  10,9 
Sauerstoff       22,73        1        22,1. 


•)  Ann.  de  Cli,  et  de  Pliys.  LXVI,  318. 
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Sie  ist  also  C*H«  +  0. 
Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  liefert  ftie  Salz- 
säuregas  und   einen   ölähnlichen  Körper,   der  zu- 
sammengesetzt gefunden  wurde  aus : 

Gefunden       Atome       Berechnet 

Kohlenstoff    35,2        4    8        34,51 
Wasserstoff     4,5        6  12  4,22 

Sauerstoff  \  ^^  o        *    2  11,30 

Chlor    .     ./  ^'  2    4  49,87. 

Der  Chlorgehalt  ist  also  nicht  durch  Versuche 
bestimmt  worden^  wenn  aber  die  Berechnung  der 
Analyse  richtig  ist,  so  folgt  daraus,  dass  die  Ver- 
bindung besteht  aus: 

1  At.  acetyliger  Säure    =:4C+  6H  +  20 
1  At.  Acetylsuperchlorür  =  4C  -{-  6H  -{-  4Ci 

—  8C  +  12H+20+4C1. 

Laurent  gibt  die  Formel  q^H^O-fCP,  gleich- 
wie der  vorhergehenden  die  Formel  C*H^0-|-H2, 
in  welchen  Formeln  die  letzten  Glieder  sich  ein- 
ander substituiren. 

Eine  höchst  wichtige  Entdeckung  ist  Ton  Bunr  Allsarsin. 
sen  *)  gemacht  worden,  bei  der  Untersuchung 
der  lauge  bekannten,  rauchenden,  selbstentziind- 
lichen  Flüssigkeit,  die  erhalten  wird,  wenn  man 
wasserfreies  essigsaures  Kall  mit  ars^niger  Säure 
destillirt.  Bu  n  sen  hat  daraus  verschiedene,  nach 
Art  der  organischen  Natur  zusammengesetzte  Ver- 
bindungen hervorgebracht,  In  welche  aber  Arse- 
nik als  elementarer  Bestandtheil  eingeht.  Die 
Substanz ,  welche  die  selbstentzündliche  Flüssig- 
keit ausmacht,  hat  er  Alkarsin  genannt.  Seine 
Bereitung  beschreibt  er  auf  folgende  Weise: 


•)  Poggend.  Ann.  XU,  »19,  und  XLII,  145 
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Man  yermischt  in  einer  Retorte  gleiche  Theilc 
wasserfreies  essigsaures  Kali  und  arsenige  Säare, 
kittet  eine  tubulirte  Vorlage  an ,  in  deren  Tubn- 
lus  ein  Glasrohr  eingesetzt  ist,  welches  die  sich 
entwickelnden  gasförmigen  Stoffe  entweder  in  ein 
In  einen  Schornstein  führendes  Zugrohr  oder  in 
die  freie  .Luft  leitet,  weil  sie  sehr  beschwerlich 
und  schädlich  zum  Einathmen  sind.  Die  Retorte 
wird  in  ein  Sandbad  gelegt,  und  die  Destillation 
mit  allmälig  yerstärkter  Hitze  vorgenommen,  bis 
am  Ende  die  Masse  glüht ,  wobei  der  Boden  der 
Retorte  yon  dem  Kali  oft  aufgelöst  wird*  Die 
Vorlage  wird  gut  abgekühlt.  Dann  lässt  man  den 
Apparat  stehen,  bis  er  yoUkommen  erkaltet  ist, 
weil  sich  das  in  dem  Retortenhalse  gebliebene 
beim  Zutritt  der  Luft  entzünden  würde.  In  der 
Vorlage  findet  man  3  Schichten.  Die  unterste 
ist  reducirtes,  pulverförmiges  Arsenik,  durch- 
tränkt yon  der  nächstfolgenden  Schicht,  welche 
am  meisten  beträgt ,  braun  und  ölartig  ist.  Diese 
enthält  das  Alkarsin  und  eine  andere  arsenikhal- 
tige  Substanz  aufgelöst.  Oben  au^  schwimmt  eine 
leichtere  Flüssigkeit,  yermischt  mit  Essiggeist 
(Aceton),  Essigsäure  und  wenig  Wasser,  und  in 
dieser  Flüssigkeit  ist  Alkarsin  und  ein  wenig  ar- 
senige Säure  aufgelöst.  Die  sich  entwickelnden 
Gase  enthalten  kein  Arsenik,  aber  dennoch  Stoffe, 
die  für  das  Athmen  höchst  reitzend  und  schädlich 
sind,  abgedunstet  in  einem  Gemisch  yon  Kohlen- 
säuregas und  Kohlenwasserstoffgas.  Von  100  Tfaei- 
len  essigsaurem  Kali  und  100  Th.  arseniger  Säure 
kann  man  etwas  mehr  als  30  Theile  der  mittle- 
ren Flüssigkeit  erhalten,  wenn  man  die  Vor- 
lage abkühlt. 
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Die  mittlere  Schicht  ist  darch  die  o^ere  Schiebt 
gegen  die  Einwirkung  der  eindringenden  Luft  ge- 
schützt. Man  giesst  sie  aus  der  Vorlage  in  eine 
Flasche,  auf  deren  Boden  man  eine  Schicht  Was- 
ser gegossen  hat,  und,  um  bei  dem  Umgiessen 
den  Zutritt  der  Luft  zu  verb indem,  setzt  man 
ein  Glasrohr  mit  Kork  in  den  Tubulus,  und  lässt 
die  Flüssigkeit  durch  das  Rohr  unter  das  Wasser 
in  der  Flasche  treten^  so  bald  dies  geschehen, 
wird  die  oben  aufliegende  Schiebt  mittelst  einer 
kleinen  Handsaugpumpe  so  genau  wie  möglich  in 
eine  Pipette  gesogen  ^  aber  ohne  dass  die  Flüssig- 
keit entblösst  wird^  dann  füllt  man  die  Flasche 
mit  gekochtem  und  in  einem  verschlossenen  Ge- 
Täss  erkalteten  Wasser,  und  schüttelt  sie  damit 
lange  um.  Darauf  wird  das  Wasser  wieder  ab- 
gegossen, das  letzte  davon  mit  einer  Pipette  auf- 
gesogen, so  genau,  dass  nur  eine  ganz  dünne 
Lage  übrig  bleibt,  aufs  Neue  luftfreies  Wasser 
aufgegossen  und  mit  der  Flüssigkeit  geschüttelt^ 
und  dies  so  lange  wiederholt,  als  es  noch  Essig- 
säure daraus  auszieht* 

Will  man  sie  noch  reiner  haben,  so  kann 
man  sie  mit  wasserfreiem ,  vorher  durch  Kochen 
von  Luft  befreitem  und  in  einem  bedeckten  Ge- 
Tass  erkaltetem  Alkohol  vermischen,  und  sie 
hierauf  aus  dieser  Lösung  mit  Inftfreiem  Wasser 
wieder  ausfällen ,  worauf  man  den  Alkohol  auf 
die  angeführte  Weise  wegwäscht.  Dann  wird  die 
Flasche  mit  luftfreiem  Wasser  gefüllt  und  wohl 
verschlossen.  Um  das  Alkarsin  völlig  rein  zn  er- 
baltejn ,  bedarf  e$  der  Rectificationf  in  Wasserstoff- 
gas über  Kalihydrat  oder  kaustischer  Baryterde« 
Dies   geschieht  am   besten    in   klem^u^  NOit   ^^"c 
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Lampe  ansgeblasenen  Appi^raten  mit  kleiDCD  Ku- 
geln. Nachdem  das  Hydrat  oder  die  Erde  in  die 
eine  Kagel  gelegt  worden  ist ,  werden  sie  an  den 
Kageln  zu  feinen  Röhren  ausgezogen.  Dann  füllt 
man  sie  zuerst  mit  Wasserstoffgas  und  saugt  hier- 
auf das  Liquidum  auf  eine  passende  Weise  in  die 
Kagel,  worin  sich  die  Base  befindet.  Die  beiden 
feineren  Röhren  des  Apparats  werden  nun  zuge- 
schmolzen. Man  destillirt  in  einem  Wasserbade 
und  kühlt  die  leere  Kugel  künstlich  ab.  Ist  der 
Apparat  in  der  Biegung  zwischen  beiden  Kugeln 
dünner,  so  kann  nach  beendigter  Destillation  das 
Glas  daselbst  vor  der  Lampe  ausgezogen  und  zu- 
geschmolzen werden,  um  das  Destillat  darin  zu 
weiterer  Anwendung  auSsubewahren.  Man  macht 
mehrere  solcher  Apparate  und  erhält  dadurch  meh- 
rere solcher  Kugeln  im  Vorrath,  und  braucht  für 
Versuche  jedes  Mal  nicht  mehr  anzuwenden  als 
den  Inhalt  einer  Kugel ;  denn  die  Flüssigkeit  wird 
sogleich  Tcrändert  selbst  durch  den  geringsten 
Einfluss  der  Luft,  was  sich  dadurch  zu  erkennen 
gibt,  dass  sie  trübe  wird.  In  der  Kugel,  aus 
welcher  die  Flüssigkeit  destillirt  worden  ist,  blei- 
ben die  Producte  der  Zersetzung,  welche  sie  bei 
d,em  fortschreitenden  Zutritt  der  Luft  erlitten  hat, 
und  die  weniger  flüchtigen,  arsenikhaltigen  Kör- 
per, welche  darin  aufgelöst  sind,  zurück. 

In  reinem  Zustande  bildet  es  ein  ätherartiges, 
farbloses  wasserklares  Liquidum ,  welches  das 
Licht  stark  bricht.  Sein  specif.  Gewicht  ist  un- 
'  gefähr  1,462  bei  -{-15^,  aber  alle  genauen  Be- 
stimmungen sind  bei  diesem  Körper  so  schwierig, 
dass  man  nur  auf  Approximationen  rechnen  kann. 
Es  riecht  höchst  uuAu^^u^hm  und  erinnert  an  den 
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Gerucli  von   Arsenikwasserstoffgas  ^    reitzt   heftig 
zu  Tliränen ,    und   das  reitzende    Gefühl   in   der 
Nase  ist  lange  anhaltend.     Beim  längeren  Einath- 
men  einer  mit  seinen  Dämpfen  imprägnirten  Luft 
entstehen  Uebelbefinden  und  Druck  auf  der  Brust.  — 
Körper^    die  davon  berührt  worden   sind,    behal- 
ten den  Geruch  lange  und   noch  nach  einem  Mo- 
nat wird  er  dann  durch  Feuchtigkeit  wieder  her- 
Yorgernfen.     Sein  Geschmack  hat  Aehnlichkeit  mit 
dem  Geruch.     Auf  der  Haut  bewirkt  es  ein  hef- 
tiges Jucken.     Innerlich   ist   es  ein  heftiges  Gift. 
Es  kocht  bei  -^  150^   und   destillirt  in   sauerstoff- 
freier Luft  unverändert  über.     Durch  im  Yacuum 
des   Barometers  angestellte  »Versuche   wurde  das 
Gewicht  des  Gases,  durch  Vergleichung  des  Gas- 
volumens bei  -fr  195^  mit  dem  Gewicht ,  =  6,516 
gefunden.  —    Bei  noch  höherer  Temperatur  wird 
das  Gas  unter  Abscheidung  von  Arsenik  zersetzt. 
Unter  —  23^  schiesst  es  in  kleinen,  seideglänzenden 
Krystallschuppen  an.     Es  ist  unlöslich  in  Wasser^ 
welches  jedoch  seinen  Geruch  und  Geschmack  an-* 
nimmt,    löslich  in  Alkohol  und  Aether.      Wird 
es  von  der  I^uft  berührt,  so  stösst  es  einen  dicken, 
weissen  Rauch  ans,  es  erhitzt  sich  schnell,  fängt 
Feuer  und  brennt  mit   einer  wenig  leuchtenden 
Flamme,  wobei  sich  arsenige  Säure,  Kohlensäure 
und  Wasser  bilden.      Ein  Tropfen,    den  man  ei- 
nige Ellen  hoch  herabfallen  lässt,  entzündet  sich^ 
bevor  er  die  Erde  erreicht.     Verhindert  man  durch 
starke   Abkühlung    oder    durch   Langsamkeit    des 
Luftwechsels  seine  Entzündung,    so   absorbirt  es 
dennoch  Sauerstoffgas,  wobei  arsenige  Säure  und 
eine  andere  Arsenikverbindung  entstehen,  welche 
letztere  fest  ist ,   sich  leicht   In  Wasser  Ui^l  ^"bA 
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scbön  Isrystallisirt  erhalten  werden  kann.      Diese 
Producte  entstehen  auch,  wenn  es  unter  Wasser, 
auf  dessen  Oberfläche  die  Luft  gewechselt   wer.- 
den  hann ,  verwahrt  wird.  —     Es  löst  Schwefel 
mit  brauner  Farbe  auf,    vermischt  sich  damit   in 
der  Wärme   nach   allen  Verhältnissen,    zn   einem 
rothen  Liquidum,  aus  dem  der  Schwefel  während 
der  Abhühlung  in  Strahlen  anschiesst.     Phosphor' 
bildet  damit  in  der  Wärme   ein  opalisirendes  Li- 
quidum, aus  dem  der  Phosphor  sich  während  dem 
Erkalten  unverändert  wieder  absetzt.      In  Chlor-' 
gas  fängt  es  sogleich  Feuer  und  brennt  mit  rusi- 
ger,  rothgelber  Flamme,  wobei  sich  Kohle  absetzt 
und    Salzsäure   und  Chlorarsenik   bilden.      Brom 
erhitzt  sich  damit  bis  zur  Entzündung  wobei  sich 
eine  braune ,    flockige  Substanz   abscheidet.     Jod 
löst  sich  darin  zn   einem   braunen  Liquidum  auf, 
aus  dem  sich  weisse  Krystalle  absetzen,    die  sich 
bei  Zusatz  von  mehr  Jod  wieder  auflösen.      Ka- 
lium bleibt  in  der  Kälte  lange  unverändert  darin ; 
allmälig  zeigen  sich  einige  Gasblasen  und  die  Masse 
verdickt   sich  zu  einem   dicken  Magma.      Mit  Ka- 
lium erhitzt,   explodirt  es.      Von  Kalilauge   wird 
es  mit  brauner  Farbe  aufgelöst.     Mit  rother,  rau- 
chender Salpetersäure  explodirt  es  mit  einer  glän- 
zenden Feuerflamme.      Von   verdünnter   Salpeter- 
säure wird  es  in  der  Kälte  ohne  Gasentwickelung 
aufgelöst.      Mit   einer  Lösung    von    Quecksilber- 
chlorid digerirt,  wird  es  allmälig  zersetzt,  es  ver- 
schwindet   unter  Bildung    einer    dicken    weissen 
Masse.     Wird   dieselbe   mit  Wasser  gekocht,    so 
bleibt  Quecksilberchlor ür  ungelöst  zurück  und  das 
^Wasser  setzt  beim  Erkalten    einen  krystallisirten, 
in  kaltem  Wa&ser  schwerlöslichen  Körper  ab,  der 
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sich  in  der  Luft  nicht  veränclert.  Qaecksilber- 
oxyd  und  salpetersaures  Qnecltsllberoxydnl  wer« 
den  dadurch  zu  Quecksilber  redncirt.  Alle  diese 
Einwirkungen  von  Reagentien  bringen  neue  Kör- 
per hervor,  wovon  allerdings  mehrere  identisch 
sind ,  die  aber  immer  interessante  Gegenstände 
für  Untersuchungen  werden. 

Bei  der  Analyse  dieses  Körpers  war  es  nicht 
möglich,  das  Arsenik  vollständig  zu  oxydiren; 
stets  bleibt,  nach  Bunsen's  Angabe,  eine  Por- 
tion davon  in  einer  solchen  Verbindung  zurück, 
dass  sie  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt 
werden  kann ,  sondern  mit  organischen  Stoffen 
verbunden  bleibt,  so  dass  sie  sich  erst  nach  de- 
ren Verbrennung  zeigt.  Bei  Versuchen,  dasselbe 
mit  Gemischen  von  chlorsaurem  Kali,  Glaspulver 
und  kohlensaurem  Natron  zu  verbrennen,  blieb 
die  Oxydation  unvollständig  oder  sie  geschah  mit 
gefahrvollen  Explosionen.  Der  höchste  Arsenik- 
gchalt,  welcher  durch  Anwendung  von  Salpeter- 
säure abgeschieden  werden  konnte,  war  64,2  Pro- 
cent. Dass  kein  Sauerstoff  darin  enthalten  sei, 
folgert  er  daraus,  dass  Kalium  In  der  Kälte  dar- 
auf nicht  einwirkt.  Die  Explosion,  welche  durch 
das  Erhitzen  mit  Kalium  entsteht,  schreibt  er  der 
Bildung  von  Arsenikkalium  zu.  Dieser  Schluss 
ist  jedoch  nicht  zuverlässig ,  denn  wir  haben  ge- 
sehen, dass  Kalium  in  der  Kälte  nicht  auf  schwe- 
felsaures Aethyloxyd - Aetherol  einwirkt,  aber  in 
der  Wärme  damit  exptodirt.  Der  Versuch  mit 
Kalium  beweis^also  nichts.  Den  Gehalt  an  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  bestimmte  er  durch  Ver- 
brennung mit  Kupferoxyd,  und  nahm  den  Ver- 
lust als  Arsenikgehalt.     Von    4  Yet^uäiifta  vr^ 
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ich  hier  die  am  meisten  abweichenden  Resultate 
anführen : 

Gefiindeii  Atome     Berechnet 

Kohlenstoff    21,21    22,51        2        23,15 
Wasserstoff     5,21      5,75        6  5,67 

Arsenik  73,58    71,74        1        71,18. 

Darnach  hält  es  Bunsen  für  wahrscheinlich, 
dass  dieser  Körper  aus  C^H^As  hestehe;  es  wäre 
also  ein  Alkohol  in  welchem  das  Sauerstoff- Atom 
gegen  1  Atom  Arsenik  vertauscht  wäre.  Aher 
dieses  Atom  ist  doch  nur  ein  halhes  Aequivalent 
und  wirft  eine  Unwahrscheinlichkeit  auf  eine  sol- 
che Substitution.  Wenn  dagegen  in  dem,  was 
Bunsen  als  Verlust  von  Arsenik  betrachtet,  1 
Atom  Sauerstoff  enthalten  ist,  so  bekommt  man 
ein  Resultat,  welches  mit  seinen  sorgrältigen  Ycr- 
suchen  weit  besser  übereinstimmt.  Denn  die  Ver- 
bindung besteht  dann  aus: 

Atome       Bereclinet 

Kohlenstoff  4  21,521 

Wasserstoff  12  5,270 

Sauerstoff  1  7,039 

Arsenik  2  66,170. 

Der  Versuch  hat  dann  keinen  Verlust  von  7 
Procent  Arsenik  gegeben,  sondern  nur  Ton  2  Pc. 
Nach  Bnnsen's  relativem  Atomverhältniss  kann 
die  Verbindung  zusammengesetzt  sein  aus: 

1  Atom  Acetyl   .     .     .     .    =2C-}-3H 

1  Atom  Arsenikwasserstoff  =  3H-(-As. 

1  Atom  Alkarsin    •     .     •    '=2C^^H-[-A8. 

Nach  dem  \oiil  mit  ^^t^^^^^ViVa^enen  kann  sie 
bestehen  aast 
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1  At.unteracetyIigerSäarQ=:4C-{-  6H-{-0 

1  Doppelat.  Arsenik  Was- 
serstoff   .     .     •     .     =  6H         +2  As. 

1  Doppelatom  Alkar^n    =  4C  -f  12H  +  O  +  2A8. 
Was  dasselbe  wäre  wie  Aldehyd^  in  welchem 
1    Atom   Wasser  gegen    1    Aequivalent    Arsenik- 
wasserstoff yertauscht  ist. 

Keine  von  diesen  Ansichten   stimmt   mit  dem 
specif.   Gewicht  des  Gases   überein,    bei  dessen 
Bestimmung  sich  gewiss  ein  Fehler  eingeschlichen 
hat.     Bunsen  sagt  zwar,  dass  die  Rechnung  nach 
der  Formel  6,603  gäbe,   aber  er  hat  nicht  ausge- 
führt,    wie    die   Rechnung   gemacht   worden   ist. 
Das  specif.  Gewicht  des  Arseniks  kann  am  besten 
aus   dem  specif.  Gewicht  des  Arsenikwasserstoffs 
abgeleitet  werden,  wofür  Dumas  2,695  gefunden 
hat.     Das  specif.  Gewicht  des  Gases,  sowohl  yom 
Acetyl  als    auch    von    der  unteracetyligen    Säure 
konnte  aus  ihren  flüchtigen  Verbindungen  herge- 
leitet werden    (Jahresb.  1838,  S.  232).      Werden 
dann  1  Volum  Acetylgas    und  1  Volum  Arsenik- 
wasserstoffgas addirt^  und   verdichten   sich    diese 
yon  2  zu  1  Volum ,   so  bekommt  man  ein  specif. 
Gewicht  yon  4,587.      Nimmt   man,    als    weniger 
wahrscheinlich ,    an ,    dass  3  Volumen  yon  jedem 
sich   von   6  zu  2  Volumen  verdichtet  haben,    so 
wird  das   specif.   Gewicht  ==  6,88.     Addirt  man 
ferner  1  Volum  unteracetylige  Säure  zu  1  Volum 
Arsenikwasserstoff,    die   sich   von  2  zu  1  Volum 
verdichten,   so  wird  das  specif.  Gewicht  des  Ga- 
ses =  5,1383. 

Nach  Bunsen's  Ansicht  entsteht  das  Alkarsin 
durch  wechselseitige  Einwirkung  von  2  Atomen 
arseniger  Säure  und  6  Alomcu  £a&\gftlra£e  \  ^%  ^XkV 
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stehen  daraus  2  Atome  Alkarsin,  1  Atom  Alde- 
hyd, 8  Atome  Kohlensäure,  wovon  6  die  Essig- 
säure ersetzen,  4  Atome  Kohlcnoxyd  und  2  Atome 
Wasser.  Die  Bildung  des  Acetons  ist  ein  ganz 
unabhängiges  Product  der  trocknen  Destillation 
des  essigsauren  Salzes.  Nach  der  von  mir  Torge- 
schlagenen  Ansicht  entstehen  aus  2  Atomen  Es- 
sigsäure und  1  Atom  arseniger  Säure  genau  1 
Atom  Alkarsin  und  4  Atome  Kohlensäure.  Wenn 
in  der  Temperatur,  bei  welcher  diese  Verbindung 
entsteht,  das  Alkarsin  in  Gasform  auf  die  arsenige 
Säure  einwirkt,  so  wird  hieraus  metallisches  Ar- 
senik re^ucirt,  und  der  Wasserstoff  yerbindet  sich 
mit  Sauerstoff  zu  Wasser,  welches  das  Arsenik- 
wasserstoff in  dem  Alkarsin  substituirt,  und  eine 
Portion  davon  in  Aldehyd  verwandelt,  und  hier- 
aus entstehen  die  secundären  Producte  Aldehyd 
und  metallisches  Arsenik.  —  Man  findet,  dass 
diese  Ansicht  die  Zersetzung  einfacher  erklärt^  ab 
die  erstere. 

Die  Frage,  ob  dieser  Körper  Sauerstoff  ent- 
halte, oder  nicht,  ist  von* grosser  theoretischer 
Wichtigkeit ,  weil  es  noch  eine  andejre  Ansicht 
gibt,  die  ebenfalls  ihre  Wahrscheinlichkeiten  ha- 
ben kann.  Arsenik  und  Phosphor  ahmen  in  ge- 
wissen ihrer  Verhältnisse  den  Stickstoff  nach, 
wiewohl  sie  in  anderen  wieder  davon  abweichen. 
Der  Stickstoff  hat  die  Eigenschaft,  mit  KohlenstoiF 
und  Wasserstoff  Körper  zu  bilden,  welche  die 
unorganischen  einfachen  Radicale  nachahmen,  und 
als  solche  sich  mit  Sauerstoff  zu  Oxyden  und  Säu- 
ren verbinden.  Es  ist  denkbar ,  dass  das  Arsenik 
und  vielleicht  auch  der  Phosphor  dieselbe  Ei- 
genschaft nachahmen  können.     Wenn  das  Alkar- 
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sin  Sauerstoff  entbält,  so  kann  es  das  Oxyd  von 
einem  solchen  Radical  repräsentiren  *)• 

Der  Körper,  welcher  entsteht^  wenn  sich  das 
Alkarsin  langsam  auf  Kosten  der  Luft  oxydirt, 
ist  von  Bansen  Alkargen  genannt  worden. 

Lässt  man  das  Alkarsin  mit  Wasser  bedeckt 
in  einem  offenen  Gefässe  stehen ,  so  absorbirt  es 
Sauerstoff  aus  der  Luft  durch  das  Wasser,  und 
löst  sich  theilweise  in  seinem  Tcränderten  Zn- 
stande in  der  Flüssigkeit  auf.  Anfangs  ist  es  gut 
das  Gefäss  .auf  eine  solche  Weise  zu  bedecken, 
dass  der  Luftwechsel  über  der  Flüssigkeit  nur 
langsam  stattfindet,  später  lässt  man  ihn  frei  vor 
sich  gehen.  Man  wartet  aber  bis  sich  das  Ganze 
zu  einer  krystallinischen  Masse  verdickt  hat; 
denn  versucht  man  sie  früher  unter  der  Bedeckung 


*)  Als  sich  dies  bereits  im  Drucls  befand ,  erfalir  ich 
durch  eine  i^eundschaftliche  Mittheilang  toh  Hrn.  Bansen, 
dass  er  mit  dem  Alkarsin  eine  neue  Analyse  angestellt  und 
dabei  folgendes  Resultat  erhalten  habe : 

Gefunden  Atome  Berechnet 
Kohlenstoff      ^1,65  4        ^1,5:2 

Wasserstoff        5,34         i^  b,27 

Arsenik  65,38  ^        66,17 

Sauerstoff  7,63  1  7,04 

Hierdurch  ist  also  die  Frage  über  seinen  Sauerstoffge- 
halt entschieden.  Mehrere  sehr  wichtige  Mittheilungen,  das 
Verhalten  des  Alkarsins  zu  Wasserstoffsäuren  betreffend, 
hoffe  ich  Gelegenheit  zu  haben,  im  nächsten  Jahresberichte 
anzuführen.  Soviel  kann  ich  noch  hinzufügen,  dass  die 
mitgetheilten  Versuche  darzulegen  scheinen ,  dass  G^H^^As' 
ein  den  temären  organischen  Radicalen  analoger' Körper  ist, 
dessen  Oxyd  das  Alkarsin  ist,  und  dessen  Sauerstoff  gegen 
Salzbilder  und  Schwefel  Tertanscht  werdeu  Isukiia. 
Berzelius  Jabres-Beiichi  XVffl.  ^ 
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mit  Wasser  wegzunehmen,  so  entzündet  sich  das 
noch  nicht  oxydirtc  Alkarsin. 

Das  Alkarsin   verwandeU    sich'  dabei  in    zwei 
Körper,   die  beide  in  Wasser  löslich  sind^    nem- 
lich  in  Alkargen  und  in  einen  andere  stinkenden, 
ätherartigen,  welchen  Bunsen  Hydrarsin  nennt. 
Das  Alkargen    bleibt    grösstentheils    ungelöst    in 
Gestalt "  einer  körnigen ,     unrein    weissen   Masse. 
Man  giesst  die  Flüssigkeit,  welche  viel  Alkargen 
und  das  Hydrarsin  meistentheils  aufgelöst  enthält, 
ab.     Der  krystallinische  Rückstand  ~  wird  in  kal- 
tem Wasser  auFgclöst ,    worin  arsenige  Säure  un- 
gelöst zurückbleibt,   deren  Bildung  durch  einen- 
,  zu  grossen  Zufluss  Ton  Sauerstoff  erfolgt  und  also 
yerhindert  werden   kann,    wenn   er  während  der 
ganzen  Operation   sehr,  schwach   stattfindet.     Die 
Lösting  ist  bräunlich  und  wird  von  dem  Ungelösten 
abfiltrirt ,  worauf  man  sie  im  Wasserbade  verdun- 
stet ,    bis  sie    beim  Erkalten ,  erstarrt.      Wird  das 
Alkargen    dann    in    der    kleinsten    nothwendigen 
Menge  kochenden  wasserfreien  Alkohols  aufgelöst, 
so  schiesst   es    beim   Erkalten   in   Krystallen    an. 
Sie  werden  auf  ein  Filtrum  genommen,    nnd  mit 
kleinen    Portionen    kalten    wasserfreien    Alkohols 
von   noch   anhängendem .  Hydrarsin   abgewaschen. 
Sie  sind  nun  noch  mit  einer  nur  geringen  Menge 
arseniger  Säure  verunreinigt,   von    der  sie  durch 
Vermischung  mit  Eisenoxydhydrat,    Wiederaoflö- 
sung   in.  kaltem  Alkohol   und   Verdunstung,    bei 
der   ein  wenig  Eisenoxyd   i|iederfallt    und  «bge- 
schlcden  wird ,  Jiefreit  werden  ,    worauf  dann  das 
Alkargen  *aus  der  Auflösung  rein  anschidsst ,  wie- 
wohl die  Mutterlange   noch  ein'  wenig  eisenhaltig 
ist.     Die  MnUeiUn^<& )  welche  von  der  bei   der 
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ursprünglichen  Oxydation  entstandenen  Masse  ab« 
gegossen  wurde,  wird  mit  den  Mutterlaugen  von 
Spiritus  und  dem  zum  Waschen  angewandten  Al- 
kohol vermischt  und  verdunstet,  bis  die  Masse 
beim  Erkalten  erstarrt.  Es  ist  nun  sehr  mit  Hy- 
drarsin  verunreinigt  und  braun.  Man  nimmt  es 
auf  Löschpapier  und  presst  es  zwischen  widerholt 
gewechseltem  Löschpapier  aus,  worauf  die  Hy- 
drarsinflüssigkeit  mit  kleinen  Mengen  eiskaltem 
Alkohol  daraus  ausgelaugt  werden  kann,  so  dass 
das  Alkargen  trocken  und  weiss  zurückbleibt. 
Zur  Keiifigung  bedient  man  sich  der  nun  erwähn- 
ten Auflösung  in  Alkohol,  oder  man  löst  es  in 
Wasser  und  '  verdunstet  kochend ,  löM  es  wieder 
auf  und  verdunstet,  so  lange  die  Lösung  noch 
den  Geruch  nach  Hydrarsin  bat. 

Das  Alkargen ,  so  wie-  es  aus  Alkohol  krystal- 
lisirt  erhalten  wird,  hat  folgende  Eigenschaften: 
Es  bildet  geschobene,  vierseitige,  glänzende  Pris- 
men, die  völlig  durchsichtijg;  und  farblos  dind, 
keinen  Geruch  und  fast  keinen  Geschmack  be- 
sitzen.  Es  verträgt  4~  ^90^  ohne  Wfisser  abzu- 
geben, aber  es  schmilzt  bei  dieser  Temperatur 
und  wird  bräunlich;  darauf  erstarrt  es  erst  wie- 
der bei  +  900,  krystallinisch  strahlig.  Bei  4-230^ 
wird  es  zersetzt,  gibt  Alkarsindämpfe,  arsenige 
Säure,  redttcirtes  Arsenik ,  und  andere  Producte. 
In  der  Luft  verändert  es  sich  nicht,  wenn  sie  nicht 
zu  feucht  i^ ,  in  welchem .  Falle  es  zerfliesst. 
Von  Wasser  und  wasserhaltigem  Alkohol  wird  es 
äusserst  leicht  aufgelöst,  weniger  leicht  von  was- 
serfreiem ,  aber  es  krystaüisirt  daraus  besonders 
regelmässig  und  in  grossen  Krystallen.  Wasser- 
haltiger Aether  löst  etwas   davon   auf  und  setiX 

SÄ* 
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dies  in  Schuppen  ab.     Wasserfreier  AetLer  lost 
es  nicht,  er  fällt  es  ans  Alkohol. 

Das  Alkargen  zeigt  eine  schwach  saure  Reaction 
und  yerbindet  sich  mit  Basen,   aber   die  Verbin- 
dungen bernheo  auf  einer  äusserst  leicht  zn  über- 
windenden Verwandtschaft.     Alkalien  und  alkali- 
sche   Erden    geben   damit   gummiähnliche ,    nicht 
krystallisirende  Verbindungen.      Die   Kupferoxyd- 
Verbindung  ist   in  Wasser  löslich   und  blan^    sie 
trocknet  im  luftleeren  Raum   über  Schwefelsäure 
zu  einer  blauen,  extractähnlichen  Masse  ein.     Seine 
Lösung   in   Wasser    wird   beim  Kochen  *  schwarz 
und  ist  durch  Filtriren  nicht  klar  zu  erhalten.    Das 
Alkargen   löst  Eisenoxyd  beim   Kochen  auf^    die 
Lösung   ist   braun,   wird  aber  beim  Concentrircn 
wieder  gefällte     Säuren  wirken  wenig  oder  nicht 
darauf.     Schwefelsäure  löst  elwas  davon  auf,  aber 
nach  Sättigung  der  Säure  mit  kohlensaurer  Baryt- 
erde bleibt    das   Alkargen   allein   in    der  Flüssig- 
keit.     Salpetersäure   und  Königswasser  zersetzen 
es.      Behandelt    man   eine  Lösung   von  Alkargen 
mit  Schwefelwasserstoff,  so  entsteht  kein  Schwe- 
felarsenik,  sondern   eine   milchige  Trübung,    die 
sich  in  der  Wärme   zu  ölähnlichen  Tropfen   ver- 
einigt, die  einen  Zwiebelgeruch  besitzen,  nicht  un- 
ähnlich dem  von  Schwefeläthyl.     Ein  Frosch  ver- 
trug 1  Gran  davon  ohne  Nachtheil,  während  V^q 
Gran  arseniger  Säure  ihn  innerhalb  1  Stunde  tödtete. 

Dieser  Körper  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Gefunden     Atome     Bereclinet 

Kohlenstoff  16,97  4  16,67 

Wasserstoff      4,88  14  4,76 

Arsenik  50,72.  2  51,29 

Sauerstoff  27^43  ,    5  27,28. 
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Bimsen  gibt  dafdr  die  Formel  C^H^^As^O^ 
^ä.  Es  ist  schade,  dass  er  nicht  durch  An- 
wendung Ton  Bleioxyd  oder  einer  anderen  passen- 
den Basis  darzulegen  versuchte,  ob  dieses  Was- 
ser darin  ivirklich  als. Wasser  enthalten  ist.  Es 
würde  dann  keinem  Zweifel  unterworfen  gewesen 
sein,  dass  es  als  eine  wasserhaltige  Säure  zn  be* 
trachten  ist« 

Bei  der  Behandlung  des  Alkargens  in  der  Wärme 
mit  Zinnchlorür  oder  phosphoriger  Säure  fand  er^ 
dass  Alkarsin  und  basisches  Zinnchlorid  oder  Phos- 
phorsäure entstehen.  Diese  Reduction  findet  jedoch 
nicht  statt  mit  Eisenoxydulsalzen,  schwefliger  Säure 
oder  Oxalsäure.  Sie  geht  ganz  so  vor  sich ,  als 
wäre  das  Alkargen  eine  wasserhaltige  Alkarsin- 
säure,  die  ¥on  den  beiden  erwähnten  Körpern 
wieder  zu  Alkarsin  reducirt  werde  unter  Abschei- 
dung Ton  Wasser. 

In  dem  Zustande,  worin  sich  unsere  Kennt- 
nisse in  Betreff  solcher  Körper  noch  befinden, 
muss  man  dieselben  von  so  vielen  Seiten,  wie 
möglich,  zu  betrachten  suchen.  In  der  Voraus- 
setzung, dass  es  eine  schwache,  wasserhaltige 
Säure  ist,  kann  es  auch  eine  Verbindung  der  ar- 
senigen Säure   mit   einem   organischen  Oxyd  sein 

=  C*H^20-j-As*,  verbunden  mit  1  Atom  Wasser, 
welches  gegen  Basen  vertauscht  werden  kann. 

Ist  das  im  Alkargen  angenommene  Wasser  durch 
Basen  nicht  abscheidbar,  so  würde  es  als  ein 
Oxyd  von  einem  teruären  Radical  betrachtet  wer- 
den können  =2C^H^As-|-50,  eine  Zusammen- 
setzung, die  der  des  Zuckers,  der  Stärke  und 
des  Gummis  analog  ist,  welche  sich  ebenfalls 
mit  schwacher  Verwandtschaft  mit  Basen  verbinden. 
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Was  yon  diesen  Ansichten  anzunehmen  oder 
zu  verwerfen  sein  wird,  mnss  natürlicherweise 
von  weiter  ausgedehnten  Untersuchungen  abhängen. 

Producte  tob  Robiquet*)  hat  einige  Producte  von  der  De- 
tfond^ratot-®***'^  der  Citronensäurö  untersucht.  .  <S«$chieLt 
nensäure.  SIC  hei  langsam  gesteigerter  Hitze ,  so  g^t  an- 
fänglich bei  -{*  150^  ein  saures ,  farblose!  Was- 
ser über,  darauf  zeigen  sich  bei  etwas  carhöhter 
Temperatur  Krystalie,  die  wieder  yerschwinden, 
gegen  das  Ende  kommt  ein  hellgelbes  Oel,  und 
bei  +  ItO^  bis  200^  bleibt  in  der  Retorte  eine 
bernsteingelbe  Masse  zurück,  die  bei  einer  noch 
höheren  Temperatur  zuerst  ein  naphtaähnliches 
Oel  und  darauf  unter  Aufblähen  und  Verkohlen 
das  gewöhnliche  gelbe  Sublimat  gibt.  Jm  Anfang 
der  Destillation  gehen  Kohlenoxydgaff  und  Kohlen- 
säuregas weg.  Das  erstere  nimmt  bald  ab  und 
zuletzt  kommt  das  letztere  nur  allein. 

Die  saure  Flüs^gkeit  ist  ein  Gemenge  Tpn  Ace- 
ton mit  Wasser,  gesättigt  mit  Brenzcitronensäure. 
Durch  Rectification  konnte  das  Aceton  geschieden, 
gereinigt  und  dann  analysirt  werden« 

Das  Oel  ist  wasserfreie  Brenzcitronensäure, 
die  in  Wasser  gelöst  und  zum  Krystallisiren  ge* 
bracht  werden  kann.  In  feuchter  Luft  erstarrt  es 
zu  eii;ier  krystallisirten  Mass^ ,  aber  Tor  Feuchtig- 
keit geschützt  aufbewahrt,  erhält  es  sidh  unver- 
ändert. 

Destillations-       Laurent*^)   hat*  die   camphersaure    Kalkerde 
Smpl'iLt!'  *«s*»"»'t-    Dabei  erhielt  er  Wasser  und  ein  gelb- 

reu  Salxe. — 

•)  An»,  de  Cb.  et  de  Phy«.  LXV,  68, 
*•)  Ann.  de  CK.  et  de  Phys.  LXV,  329. 
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brauDCS  Oel.      In   der  Retorte  blieb   kolilcusaure 
Kalkcrde  tind  Kohle  zurück. 

Das  erhaltene  Oel  gab  bei  der  Destillation, 
als  der  Kochpunkt  bis  -{- 180^  geworden  war,  un- 
gefähr die  Hälfte  seines  Volums  eines  ungerärHn 
ten,  leichtflüssigen  Brandöls,  Tom  Geruch  der 
Münze ,  welches  sich  in  Alkohol  und  Aether  löst, 
sich  nicht  mit  Basen  oder  Säuren  verbindet,  aber 
durch  Salpetersäure  oxydirt  wird.  Dieses  Oel  hat 
er  Campheryle  genannt.     Es  besteht  aus: 

Gefanden    Atome   Bereclinet 

Kohlenstoff     80,0        10        80,3 
,  Wasserstoff      9,7        14  9,4 

Sauerstoff       10,3  1        10;3. 

_CioHi++0.  Es  würde  also  die  erste  Oxy- 
dationsstufe  des  Radicals  der  Camphersäure  sein, 
da  die  Camphersäure  =2C^H^-{-30  ist.  Wel- 
chen Werth  diese  Analyse  hat,  ist  unmöglich  zu 
entscheiden,  Vs  Procent  zuviel  Wasserstoff  in  der 
Analyse  ist  eine  grosse  Abweichung^  dass  eine 
Masse  von  Kohle  ni/ch  der  Destillation  des  Sal- 
zes zurückbleibt  und  ein  grosser  Theil  der  Pro- 
ductc  doch  nichts  anderes  sein  sollte,  als  das  un- 
veränderte Badical  der  Säure  mit  weniger  Sauer- 
stoff, wäre  wohl  möglich,  muss  aber  besser  un- 
tersucht werden.  Die  korksaure  Kalkerde  gab 
ein  ähnliches  Oel  bei  der  trocknen  Destillation, 
welches  ebenfalls  ein  Oxyd  ist,  dessen  Radical 
aber  2  Atome  Wasserstoff  weniger  enthält  als  das* 
Radical  der  Korksäure  ^  es  verwandelt  sich  in  der 
Luft  und  durch  Salpetersäure  unter  Aufnahme 
von  2  Atomen  Wasser  und  1  Atom  Sauerstoff  in 
wasserhaltige  Korksäurc.  Bei  diesem  hat  Lau- 
rent   nichts    Aehnliches    beobachtet.  —      Inzwi- 
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s^hen  wenn,  wie  wir  S.  340  angefiilirt  haben^ 
der  Camplier  bei  der  Behandlung  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  einen  Kohlenwasserstojff  gibt,  wel- 
cher aus  C^^H^^  oder- was  dasselbe  ist,  aus»  C^H^ 
besteht,  so  haben  wir  da  das  Radieal  der  Campher- 
säure,  von  welchem,  wenn  Laurents  Untersu- 
chung richtig  ist,  das  hier  erwähnte  Oel  die 
erste  Oxydationsstufe  und  die  Camphersäure  die 
dritte  wäre.  Die  dazwischen  fallende  ist  noch 
nicht  bekannt, 
iationi  Löwig*)  hat  gefunden,  dass,  wenn  die  Tale- 
LL„It»  nansaure  Kalkerde   mit   einem    Ueberschuss    von 

nsauren 

Ben.  Kalkerde  destillirt  wird ,  man  ein  flüchtiges  Oel 
erhält ,  welches  durch  Rectifieation  über  unge- 
löschte Kalkerde  rein  wird.  Es  ist  farblos,  von 
sehr  angenehmem  ätherischien  Geruch,  der  etwas 
▼on  der  Valerfansäure  hat,  es  schmeckt  kühlend, 
ätherartig,  ist  dünnflüssig,  kocht  unter  -f*100^, 
schwimmt  auf  Wasser ,  ist  darin  unlöslich ,  aber 
auflöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Er  nennt  es 
Valeron.     Seine  Zusammensetzung  ist  nach  ihm: 

Gefunden     Atome      Berechnet 

Kohlenstoff    75,7St  9        76,41 

Wasserstoff   1Ü,45        18        12,48 
Sauerstoff       11,90  1        11,11. 

Es  ist  also,  gleichwie  Aceton  und  Margeron, 
Valerlansäure,  aus  der  1  Atom  Kohlensäure  weg- 
gegangen ist,  die  mit  der  Kalkerde  yerbunden 
bleibt.  Denn  1  Atom  Yaleriansäure  =  IOC  -|>  18H 
^30  — C02=9C  +  18H  +  0.  Man  könnte  sa- 
gen, es  sei  Aceton,  in  welchem  das  Radical  mit 
noch  2  Atomen  vermehrt  ist. 


*)  Po^gfend.  Ann.  XL II,  31?, 
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Diese .  Ansiclit  findet  er  dadurch  bestätigt,  dasa 
Kalium  auf  Yaleron  langsamer  einwirkt^  als  auf 
Aceton ,  und  kein  Wasserstaffgas  entwickelt^  aber 
die  Bildung  derselben  ölartigen  Flüssigkeit  ver- 
anlasst,  die  bei  der  Einwirkung  von  Kalium  auf 
Aceton ,  S.  485  9  angeführt  wurde. 

Winckler  *)  hat  angegeben,  dass  Mekonsäure  Trodkne 
bei  einer  rasch  bis  zu  +  220»  oder  220^  gesteigerten  '£||'^ 
Temperatur  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
ein  schwach  saures  Wasser  von  gelber  Farbe  und 
brenzlichem  Geruch  liefert  y  und  in  der  Retortq 
eine  schwarze  Masse  hinterlässt,  die  wie  Kohle 
aussieht,  die  aber  nach  Wincklers  Versuchen 
mit  Pelouze^s  Acide  metagallique  (Jahresb.  ISSS, 
S.  232)  identisch  sein  soll. 

Ich  glaube  hierbei  bemerken  zu  müssen  ^  dass 
man  aus  den  äusseren  Aehnlichkeiten  nicht  auf 
die  Identität  mit  der  von  Pelouze  beschriebenen 
Säure  schliessen  darf.  Fast  alle  organischen  nicht 
flüchtigen  Säuren  lassen  einen  solchen  kohligen 
Rückstand  bei  +225»  bis  230»,  der  mit  Pelou- 
ze's  Säure  so  viel  Aehnlichkeit  hat,  dass  man  ihn 
wohl  für  dieselbe  Säure  halten  könnte.  Wenn 
man  ihn  aber  etwas  genauer  studirt,  so  findet 
man  ihn  vermischt  mit  vielen,  gross tentheils  elektro- 
negativen,  d.  h.  schwach  sauren  Stoffen*  Sie  müs- 
sen erst  mit  Wasser  ausgekocht  werden ,  dann  mit 
Alkohol,  hierauf  mit  kohlensaurem  Natron  und 
zuletzt  mit  kaustischem  Kali.  Alle  diese  lösen 
verschiedene  Stoffe  auf,  aber  nicht  jedes  Lösungs- 
mittel einen  einzigen ,  sondern  Gemische  von 
mehreren.     Das,  was  zuletzt  nur  von  kaustischem 


*)  Buchn.  Repert.  Z.  E.  IX,  42. 
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Kali  aufgelöst  wlrd^  ist  von  den  Yorhergelienden 
zurückgelassen  worden  und  schwierig  rein  zu  be- 
](omnicn^  wiewohl  es  am  welligsten  gemischt  ist. 
Aber  alle  diese,  aus  einer  Lösung  in  Alkali  durch 
Säure  gefällt,  sind  Pelo  uze' s  Metagallussänre  im 
Aensseren  yolUsommeu  ähnlich,  woTon  ich  hier 
Destillations-  einen  Beweis  anführen  will :   Der   nur  im  lsaus|i- 

der^ciLä^e.®^**®'^  Kali    lösliche   Theil  von    dem   Rüchstande 

der  Destillation  der  Weinsäure,  die  zuletzt  -|-  210^ 
erreicht  hat^  ist  Pelo  uze's  Säure  Tollkommen 
ähnlich,  aber  in  der  Znsammensetzung  und  Sät- 
,  tigungscapacität  sehr  davon  abweichend.  Ich  habe 
dessen  Silbersalz,  so  rein,  wie  ich  es  bekommen 
konnte,  analysirt  und  das  Atomgewicht  =  5236,303 
gefunden«     Bei  der  Verbrennung  des  Silbersalzes 

erhielt  ich: 

Gefanden 

Kohlenstoir  68,79 
Wasserstoff  4,56 
Sauerstoff       26,65 

Atomgewicht  t=  5318,612 ,  und ,  wenn  das 
Salz,  wie  bei  einer  äusserst  schwachen  Säure 
sehr  zu  vermiithen  ist,  2  Atome  Säure  auf  1  Atom 
Basis  enthielt,  so  besteht  sie  aus  2C^2HiO-j.70. 
Ich  habe  sie  in  meinen  Bemerkungen  über  diese 
Yersiiche  Menins'dure  genannt,  von  fiiv^iv ^  zo- 
rückbleiben,  aus  dem  Grunde,  weil  sie  es  war, 
die  nach  der  Behandlung  mit  allen  anderen  Lö- 
.  sungsmitteln  zuletzt  zurückblieb.  Nach  der  Be- 
handlung mit  kaustischem  Kali  und  dem  Wieder- 
ausfällen mit  Säuren  ist  sie  leichtlöslich  in  koh- 
lensaurem und  selbst  essigsaurem  Kali,  und  ihre 
Verbindungen  mit  Wasser  und  Basen  gleichen  voll- 
kommen denen  der  Metagallussäure.    Ich  lege  kei- 


Atome 

Berecbnet 

48 

68,985 

40 

4,692 

14 

26,323. 

507 

t 

ncn  bcsouderen  Werth  anf  diesifcs  Resultat,  un- 
geachtet ich  alles  gethan  hahe^  was  ich  yermochte^ 
um  ein  reines  Product  zu  analysiren,  und  ich  un- 
terbrach diese  Versuche ,  weil  es  sich  zeigte^  dass 
die    Auffindung    von    Wegen  9     um  *  die    in    dem  "" 

schwarzen,  hohlenähnlichen  Rückstand  enthalte- 
nen 4  oder  5  yerschiedenen ,  mit  Basen  verbind- 
baren Körper  genau  zu  trennen,  selbst  wenn  es 
geglückt  wäre,  mehr  Zeit  gekostet  haben  würde, 
als  die  Kenntniss  von  ihnen  und  ihrer  Zusummen- 
Setzung,  wenigstens  für  jetzt,  werth  gewesen  wäre« 
Ich  habe  nur  darauf  aufmerksam  machen  wollen^  / 
dass  diese  schwarzen,  in  Alkali  löslichen  Rück- 
stände nicht  aus  einem  einzigen,  von  verschiede- 
nen Säuren  identischen  Körper  bestehen. 

F.  d'Arcet  ^)   hat  gezeigt,   dass,    wenn  man  DestilUtio 
die  Dämpfe  der  Benzoesäure  über  kirschröth  glü-  J'**^**?*..  * 
hendcs  Eisen  leitet,    sie  sich  in  Kohlensäure  und 
Benzin  verwandelt.     Bei  stärkerer  Hitze  wird  zu- 
gleich etwas  Kohlenoxyd  gebildet. 

Von  wasserfreiem  benzoesauren  Kali  und  ar- 
seniger Säure  bildet  sich  auch  Benzin  bei  der 
trocknen  Destillation. 

Ich  erwähnte  im  letzten  Jahresberichte,  S.355,  DestUlatlo 
des  Olsens  und  Elaens  oder  der  Productc  der  trock-  ^^'l^?^^! 

Lipinsan 

nen  Destillation,  die  Fremy  von  den  Säuren  er-undParali 
halten  hatte,  welche  er  Acide  metaol^ique  und  Acide       "^ure. 
hydroleique  nennt.     In  der  vollständigen,   später 
publicirten   Arbeit  **)  kommen    verschiedene   ver- 
änderte Angaben  vor.     Diese  betreffen  das  specif. 
Gewicht  des  Elaens  in  Gasform ,    dessen  Unrich- 


*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVI,  99. 
*')  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XLV,  143. 
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tigkeit  ich  im  Torigen  Jahresbericlite  anmerlete, 
und  die  Zasammensetzung  ^seiner  Verbindang 
mit  Chlor. 

Durch  spätere  Versuche  hat  er  das  specif.  Ge- 
wicht des  Elaens  in  Gasform  =4,071  gefunden. 
Dies  stimmt  so  nahe,  als  man  erwarten  kann, 
mit  folgenden  Verhältnissen  überein : 

4  Volumen  gasförmiger  Kohlenstoff  =3,3712 
8  Volumen  Wasserstoffgas  •,    •     •    =0,5504 
Verdichtet  zu  1  Volum  Ela'engas      =3,9216. 
Es  enthält  also  nicht  die  doppelte  Anzahl  Ton 
einfachen    Atomen,    sondern   nur  1    AequiTalent 
von  jedem  Element  mehr,  als  das  yorhergehende. 
Die  Zusammensetzung  desChlornrs  ist  nach  ihm: 

Gefunden    Atome    Bereclmet 

Kohlenstoff    55,64         9        55,3 
Wasserstoff      9,04        18  9,0 

Ghlor  .  .  35,32  2  35^6. 
Er  gibt  an,  dass  es  aus  gleichen  Volumen 
Cblorgas  und  Elaengas  bestehe.  Dies  stimmt  je- 
doch nicht  mit  dem  letzteren  specif.  Gewicht,  von 
dem  er  anfuhrt,  dass  es  mit  dem  reinsten  Elaen, 
wie  er' es  habe  bereiten  können,  bestimmt  wor- 
den sei.  Aber  es  passt  sehr  wohl  zu  dem  im 
letzten  Jahresberichte  angegebenen  specif.  Gewicht 
=  4,488^  denn,  wenn 

9  Volumen  Kohlengas  =7,5852,  und 

8  Volumen  Wasserstoffgas    =1,3384 
▼erdichtet  werden  zu  2  Vol.  Elaen  =8,9236, 
80  ist  das  specif.  Gewicht  des  Elaeugases  4,4613, 
und   das  Cklorür   besteht   aus    gleichen   Volumen 
von  beiden.      Es   ist  dann  das  Chlorür  des  Radi- 
cals  vom  Valeron,  S.504. 

Bei  der  Bildung  d^«  Chlorürs  erfolgt  die  Ver- 
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bindang  des  Clilorgases  mit  dem  Elaen  sehr  leb« 
haft,  die  Masse  erhitzt  sich,  und  es  werden  grosse 
Mengen  Salzsänregas  entwickelt.  Fremy  erwähnt 
mit  heineiii  Wort,  was  aus  dem  Kohlenstojff  wlrd^ 
denn^  wenn  das  Chloriir  unverändertes  Elaen  ent- 
hält, so  ist  nichts  anderes  gebildet  worden  durcb 
die  Wegfiihrung  des  Wasserstoffs,  und  darüber 
hat  Fremy  kein  Wort  angeführt,  was  doch  nicht 
unterbleiben  durfte ,  um  der  Untersuchung  die 
nöthige  Glaubwürdigkeit  zu  geben. 

Den  Versuchen  über  die  Destillations  -  Pro- Destilla^oi 
dncte  Toa  Caoutchouc,  welche  ich  im  Jahresbe- V^  '^t^  ^ 
richte  1837,  S.  337,  anführte,  habe  ich  nun  noch 
neue  von  Bouchardat*)  hinzuzufügen.  Er  hat 
diese  Destillation  in  etwas  grösserem  Maassstabe 
angestellt  und  die  Producte  in  mehreren  Vorlagen^ 
die  ungleich  stark  abgekühlt  wurden,  aufgesam- 
melt. In  den  letzten  am  stärksten  abgekühlten 
sammelte  sich  Vxg  yom  Gewicht  des  Caoutchoucs 
eines  höchst  flüchtigen  Oels,  und  in  der  ersten 
Vs  eines  mit  diesem  vermischten,  weniger' flucb- 
tigen.  Das  flüchtigere  war  durchsichtig,  gelblich ^ 
leicht,  es  verdunstete  leicht  in  offener  Luft  und 
setzte  bei  —20^  Krystalle  ab. 

In  einem  Destillations  •  Apparate  mit  stark  ab- 
gekühlter Vorlage  gab  es 'bei  +^0^  ^^^  0^1  ^^9 
welches  unter  0®  kochte,  bei  — 49  ein  specif. 
Gewicht  von  0,63  hatte,  Schwefelsäure  schwärzte 
und  dadurch  zerstört  wurde.  Es  scheiut  von  glei- 
cher Beschaffenheit  zu  sein,  wie  das  von  Fara- 
day  untersuchte  höchst  flüchtige  Oel  und  enthält 


*)  Jonrn.  de  Pharmac.  XXIII,  454. 
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doppelt  80  viel  Wassergtoffatome   als  Kohlenstoff- 
atome* 

'  ZwiscLen  -(-10^  und  -f-18^  ging  von  dem  Oel 
ein  anderer  Körper  weg,  der  in  der  Vorlage  kry- 
stallisirte,  aber  scbon  bei  — 10^  schmolz  und  bei 
-f- 14^,5  kocbte.  .  Bei  — 29  war  sein  specif.  Ge- 
wicht =  0,65.  Auch  er  war  CH^.  Bouchar- 
dat  nennt  ihn  Caoutchen. 

Werden  diese  yermischten  flüchtigen  Oele  mit 
concentrirler  Schwefelsäure  behandelt,  so  werden 
sie  zerstört,  die  Säure  schwärzt  sich,  und,  über- 
lässt  man  das  Gemisch  der  Ruhe,  so  sammelt  sich 
ein  farbenloses  Oel,  welches  Ton  Säuren  nicht 
mehr  angegriffen  wird,  bei  -|-  50^  kocht,  bei  -(-  '5^ 
ein  specif.  Gewicht  =0,69  hat  und  welches 
Bouchardat  für  Eupion  hält. 

Das  Oel,    welches  sich   in  der  ersten  Vorlage 
-gesammelt   hat,    ist    ebenfalls    ein   Gemisch   von 
mehreren,    die  ungleich   flüchtig   sind,    alle  ans 
CH^  bestehen,  und  von  denen  einige  durch  Schwe- 
felsäure zerstört  werden,  andere  nicht. 

Er  destillirte  dieses  Oelgemisch  mit  Wasser 
und  unterbrach ,  wenn  aus  den  Dämpfen  kein  Oel 
mehr  condensirt  wurde,  die  Destillation,  schied 
den  nicht  verflüchtigten  Theil  des  Oels  ab,  destil- 
lirte ihn  für  sich  und  £ng  nur  die  zuletzt  über- 
gehende Hälfte  zur  Untersuchung  auf.  Dies  nennt 
er  Heven  (von  dem  Gattungsnamen  9evea). 

Es  Ist  schwach,  gelblich,  klar,  riecht  wenig 
brenzlich,  schmeckt  scharf,  kocht  bei  -j-SlS^, 
erstarrt  nicht  durch  die  stärkste  Abkühlung,  hat 
bei  4-210  ein  specif.  Gewich  =0,921,  und  löst 
sich  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  flüchtigen 
Oelen.     Es  besUU  eVienl^Wä  «nl%  CSL^.    ^^Vxhll- 
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der,  eoncentrirte  Scliwefelsänre  und  selbst  kau- 
stische Alkalien  wirken  zersetzend  darauf  ein^^ 
wodurch  braune^  harzartige  Massen  entstehen« 
Aus  der  Verbindung  init  Schwefelsäure  scheidet 
sich  nach  einigen  Tagen  ein  flüchtiges  Oel  yon 
anderer  Natur  ab.  Es  ist  klar,  farblos, ,  kocht  bei 
-|-228^  und  wird  nicht  yon  Säuren  und  Alkalien 
angcgriiTen  (yergl.  Jakresb.  1837,  S.341). 

F.  d'Arcet*)  hat  Campher  in  Dampfform  über     Camp]i< 
glühendes   Eisen    geleitet   und  dabei   als   Product   j-|j^|^j^ 
ein  gelbliches ,    flüchtiges   Oel    erhalten ,    dessen  sen  getric 
Geruch   aromatisch   und    eigenthümliAi   ist,    ver« 
schieden  yon  dem  des  Camphers,   und  dessen  be- 
ständiger Kochpunkt  =-{-140^  ist.      Er  fand  es 
aus  einer  gleichen  Anzahl  yon  Atomen  yon  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  zusammengesetzt,  nemlich: 

Gefunden   Atome    Berechnet 

Kohlenstoff    92,35        i        92,43 
Wasserstoff     7,65        1  7,57. 

Es  hat  also  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das 
Benzin,  aber  ganz  anderie  Eigenschaften.  Da  sein 
specif.  Gewicht  in  Gasform  nicht  bestimmt  wurde, 
so  ist  man  über  die  Anzahl  der  einfachen  Atome, 
die  in  seine  Zusammensetzung  eingehen,  in  Un- 
gewissheit. 

Pelletier**)  hat  yorläufig  Resultate  yon  Un-  DestiUatli 
tersuchungen  über  die  Destillations  -  Producte  yon  ^^^^^^^^ 
Harz  mitgetheilt,  welches  auf  die  Weise  zersetzt 
wurde,  dass  es  geschmolzen   in  einen  glühenden 
Cylinder  yon  Gusseisen  tropfen  gelassen   wurde. 


*)  Ann.  de  Gh.  et  de  PLys.  LXIV,  110. 
'*)  Ann.  der  Plianaac.  XXIIl»  350.    - 
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Er  fand  darunter  3  neue  Verbindungen  von  Kob» 
lenstoff  und  Wasserstoff  nämlich : 

Retinnaphta,  C^^H^^  (die  AtomzaBl  ans  diem 
speeif.  Gei/vicht  in  Gasform  abgeleitet)  ^  ist  ein 
klares,  aromatisch  riechendes,  fluchtiges  Oel,  von 
scharfem  Geschmack,  0,86  specif.  Gewicht,  -(-  106^ 
Kochpuncte,  welches  bei  — 24^  nicht  erstarrt. 
Es  wird  weder  von  Kalium,  noch  Kali,  noch  Schwe- 
felsäure angegriffen,  aber  durch  Salzbil^der  zerstört, 
und  gibt  dabei  neue  Verbindungen. 

Reiinylj  C^^H^^,  ist  farblos,  aromatisch  rie- 
chend ,  aber  wenig  scharf  schmeckend ,  kocht  bei 
-f-150^,  wird  nicht  angegriffen  yon  Kalium  oder 
Schwefelsäure  und  \iel  schwieriger  von  Salzhil- 
dern ,  als  die  erstere. 

'  Retinol  p  C^^H^^,  ist  fest  und  nicht  weiter  be- 
schrieben. 

Endlich  hat  er  auch  noch  einen  krystallisiren- 
den ,  mit  Naphtalin  gleich  zusammengesetzten, 
aber  in  den  Eigenschaften  davon  yerschiedeneo 
Körper  gefunden,  welchen  er  Meianaphtalin  gc;- 
uannt  hat.  .   . 

Destillations-        Bekanntlich  wird   bei   der  Bereitung  des  Ka- 

llli^^l^^lZ  **""'»  ^"'«*^  trockne  Destillation  von  kohleusaa- 
Kali  mit  rem  Kali  mit  Kohle,  ausser  flüssigem  metallischen 
KoUe.  Kalium  ,  ein  schwarzer  Körper  erhalten ,  welcher 
Kalium  und  Kohle  enthält,  und  welcher  nach 
Liebig's  Versuchen  auch  erhalten  wird^  wenn 
man  Kalium  in  Kohlenoxydgas  erhitzt,  wobei  das 
Gas  von  dem  Kalium  verdichtet  wird.  Die  Ei- 
genschaften und  Zersetzung  dieses  Körpers  durch 
Wasser  sind  von  Heller  ^)  genauer  studirt  worden. 


*)  Jonm.  Cux  ^i^cV  Clv^mk^  Xll,  193. 
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.Hell er' 8  YersucLe  scLeinen  darealegen,  cUm 
der  schwarze  Körper  durcU  Einflass  von  Wassev 
in  ein  rotLes  Salz  aas  Kali  und  einer  neuen  Säure 
zersetzt  wird,  welche  Säure  er  nach  der  Eigen« 
Schaft^  mit  Basen  rothe  Verbindungen  zu  bilden, 
Rhodizinsäute y  \on  Qodi^eiv^  roth  werden,-  ge- 
nannt hat^).  Das  so  gebildete  rhodizinsaure  Kali 
verwandelt  sich  in  Auflösung  in  kurzer  Zeit  in  ein 
Gemisch  von  krokonsaurem  und  oxarsaurem  Kali, 
und  geht  ^n  diese  fast  augenblicklich  über,  wenn 
man  die  Lösung  mit  Kalihydrat  vermischt.  Diese 
Prodncte  entstehen  sowohl  aus  dem  schwarzen 
Körper,  welcher  bei  der  Erhitzung  von  Kalium 
in  Kohlenoxydgas  gebildet  wird,  als  auch  aus  dem, 
welcher  sich  bei  der  Bereitung  des  Kaliums  er- 
zeugt ,  die  also  identisch  sind.  —  Ich  werde  hier 
nun  anführen,  was  er  über  die  3  Stoffe,  den 
schwarzen  Körper  aus  Kohlenoxyd  und  Kalium, 
die  Rhodizinsaure  und  die  Krokonsäure,  angege- 
ben hat. 

1.  Der  schwarze  Körper ^  welchen  Heller 
vielleicht  zu  voreilig  als  Kohlenoxydkalium  betrach- 
tet, wird  rein  erhalten,  theils  durch  directe  Verbin- 
dung von  Kalium  mit  Kohlenoxydgas,  wobei,  zufolge 
.He Her' a  Versuchen,  das  Kalium  sich  nicht  im- 
mer auf  dem  Glase  ausbreitet,  wie  Liebig  fand, 
was  natürlich  auf  der  ungleichen  Natur  des  Gla- 
ses beruht  j  (wenn  sich  das  Kalium  nicht  ausbrei- 


*)  Heller  hat  sie  eig^entlicli  Rhodizonsäure  genannt, 
dorcli  Ableitung;  von  ^o^l^o);  die  Ableitung  muss  jedoch  rich- 
tiger von  dem  Infinitiv  geschehen ,  wodurch  der. abgeleitete 
Name  weniger  schwer  wird.  Daher  die  Meine  Aenderung» 
welche  ich  in  seiner  Benennung  gemackt  habe« 
BerzeJius  Jaiires -Bencht  XVIIL  %\ 
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tet»  80  ist  es  sclinvierig,  dasselbe  Im  Innern  völ- 
lig mit  Koblenoxydgas  gesättigt  zu  bekommen)^ 
tbeils,  wenn  man  bei  der  Kaliumbereitung  das 
aus  der  kupfernen  Vorlage  ausströmende  Gas  durch 
jgrössere  Portionen  yon  abgekühltem  Petroleum, 
in  wenigstens  2  auf  einander  folgenden  Flascbea 
yertheilt,  streidben  lässt,  worin  er  sieb  dann  ab- 
setzt y  YÖllrg  rein  in  der  zweiten  und  etwas  mit 
Kalium  vermiscbt  in  der  ersten* 

Die  grössere  Menge,  welcbe  sieb  in  der  Vor- 
lage sammelt,    ist  scbwieriger  völlig   von  Kalinm 
zu  scheiden  •     Man   sucht  daraus  ^    so    vollständig 
wie  möglich,    alle  Kugeln  von   Kalium   aus  und 
zerreibt  dann  den  Rest  in  einem  Mörser  mit  Pe- 
troleum*    Das  Kalium  wird  dabei  zu  Platten  aus- 
gedrückt,  die  nun  leichter  sidhtbar  werden  und 
ausgelesen    werden  können*     Der  schwarze  Kör- 
per verwandelt  sich  dabei  in  ein  Pulver ,.  welches 
man  mittelst  Petroleum  abschlämmt  und  darin  ab- 
setzen lässt.      Eine  Operation,  die  Heller  auch 
für  den  auf  die  beiden   ersteren  Weisen  erhalte- 
nen  schwarzen   Körper  empfiehlt.      Heller   be- 
hauptet auch,  dass  man  durch  einen  grossen  Ueber- 
schuss    von  Kohle   im   Verhältniss    zur  Pottasche 
dahin  gelangen   könne,     bei    der   Reduction    nur 
dieses  Prodiict  in  der  Vorkge  zu  bekommen,  ohne 
Einmischung    von   freiem    Kalium.      Wenn    man 
dann  kein  Petroleum  in  der  Vorlage  hat,  so  kann 
man  es  in  grosser  Menge  rein  erhalten,  aber  ohne 
Petroleum  ist  es   gefährlich  die  Masse  zu  behan- 
deln, indem  sie  beim  Herausnehmen  leicht  explodirt^ 
Heller  fuhrt  ausserdem  an,  dass  die  ans  der 
Vorlage  erhaltene  schwarze  Masse   noch  eine  an- 
SubsUni  eVn^iava^l  evkthalte,   deren  Pfator 
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noch  unbekaimt  ist,  and  die  beim  Anflösen  die 
Bildung  einer  dankelbraunen  extractartigen  Yer^ 
bindung  yeranlasst,  die  ans  der  reinen  Kohlen- 
oxydverbindung  nicht  erhalten  i/verden  soll,  indem 
sich  diese  ohne  Rückstand  in  Wasser  auflöst,  wäh* 
rend  der  unbekannte  Körper  dagegen  auch  Kohle 
zurücklässt. 

Der  schwarze  Körper  setzi  sich  nach  dem 
Schlämmen  aus  dem  Petroleum  als  Pulver  ab; 
man  lässt  dieses  auf  einem  Filtrum  abtropfea 
presst  es  dann  zwischen  Löschpapier,  so  gut  wie 
es  möglich  ist,  aus,  iibergiesst  es  darauf  mit  star- 
kem Alkohol ,  legt  es ,  nachdem  dieser  eine  Weile 
darauf  eingewirkt  hat,  auf  ein  Filtrum  und  wäscht' 
es  darauf  so  lange  mit  Alkohol  ^  als  dieser  noch 
alkalisch  durchgeht.  Ausser  dem  Petroleum  zieht 
der  Alkohol  auch  den  Ueberschuss  Yon  Kalium 
aus,  indem  sich  dieses  in  Hydrat  verwandelt,  so 
wie  das  extractähnliche  Pro^uct  von  der  unbekann- 
ten  Kohlenverbindung,  welches  sich  in  Alkohol 
löst  und  ihn  braun  färbt.  Sobald  der  durchge- 
hende Alkohol  farblos  geworden  und  nicht  mehr 
alkalisch  ist,  ist  das  Waschen  vollendet.  Dann 
breitet  man  ^ie  Verbindung  auf  Glas  oder«  Por- 
cellan  dünn  aus  und  übcrlässt  sie  der  Einwirkung 
der  Luft,  worin  der  Alkohol  abdunstet  und  die 
Feuchtigkeit  derselben  die  Masse  oxydirt  zu  festem 
rhodizinsauren  Kali,  welches  in  dünneren  Thei- 
len  granatroth,  in  dickeren  aber  so  dunkelroth 
ist,  dass  es  schwarz  aussieht,'  und  gewöhnlich 
ist  es  dann  gleichzeilig  krystallinisch.  Veroucht 
man ,  den  schwarzen  Körper  in  flüssigem  Wasser 
sich  oxydiren  zu  lassen ,  so  kann  man ,  besonders 
wenn  nicht  aller  Ueberschuss  von  KaW  ^uxfäi  ^^^ 
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Alkohol  nveggewascben  if^orden  ist,  das  rhodizio- 
saare.Kali  schwierig  bekommen,  weil  es  ivährend 
der  Verdunstung  so  leicht  in  krokonsaures  Kali  über- 
geht, und  bei  überschüssigem  Kali  geschiebt  dies 
augenblicklich.  —  Inzwischen,  wenn  die  Masse 
mit  Alkohol  so  ausgewaschen  ist,  dass  zugleich 
kein  freijcs  Kaiihydrat  gebildet  wird,  so  geschieht 
die  Verwandlung  des  schwarzen  Körpers  *  nnter 
Entwickelung  von  Kohlenwasserstoffgas,  und  man 
bekommt  eine  rothgelbe  Auflösung  von  rhodizin- 
saurem  Kali,  so  wie  ein  carmoisinrothes  Pulver, 
welches  eine  ungelöst  gebliebene  Portion  dessel- 
ben Salzes  ist,  die  sich  in  mehr  hinzugefügtem 
Wasser  auflöst.  Heller  gibt  an,  dass  anfäng- 
lich Kohlenwasserstoff  und  darauf  Koblenoxydgas 
erhalten  werde ,  welches  mit  blauer  Flamme  ver- 
brenne. Wenn  dies  richtig  beobachtet  ist,  so 
setzt  es  zwei  verschiedene  vorgehende  Verände- 
rungen voraus,  von  (i^euen  die  erste  Kohlenwas- 
serstoff, und  die  letztere,  auf  schwächeren  Ver- 
wandtschaften beruhende,  erst  nachher  Kohlen- 
. oxydgas  hervorbringt,  welche  im  entgegengesetz- 
ten Fall,  wenn  sie  von  derselben  Art  von  Zer- 
setzung herrührten,  vermischt  und  nicht  getrennt 
erhalten  werden  müssten. 

lieber  dieses  Kohlenwasserstoffgas  gibt  E.  Da  vy  *) 
an ,  dass  es  sich  in  Betreff  seiner  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  von  allen  bis  jetzt  bekann- 
ten Kohlenwasserstoffarten  unterseheide.  Es  brennt 
mit  einer  leuchtenderen  Flamme,  als  Ölbildendes 
Gas*  Mit  Chloi^as  vermischt,  explodirt  es  hef- 
tig,  auch   im  Dunkeln,   es  gibt  dabei  eia  röthli- 


*)  Annftl.  det  W«tm«(.  'jKZÜ^Y^  VA. 
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ches  Licht  and  setzt  Kolile  ab.  Von  Wasser  kann 
es  zu  eiDem  gleichen  Volam  aufgelöst  und  durch 
Wärme  daraus  wieder  unveränd^t  ausgetrieben 
werden ,  wodurch  es  von  anderen ,  gleichzeitig 
entwickelten  brennbaren  Gasarten  geschieden  wer- 
den kann,  lieber  Quecksilber  aufbewahrt  ^  erlei- 
det es  "keine  Veränderung.  Zu  seiner  Verbren- 
nung erfordertes  2y2 Volumen  Sauerstoffgas,  womit 
es  2  Volumen  Kohlensäuregas  und  ein  wenig 
Wasser  liefert.  Daraus  folgt,  dass  es  ans  1  Vo- 
lum gasförmigen  Kohlenstoff  und  1  Volum  Was- 
serstoffgas besteht  ^  denn  i  Volum  Kohlengas  ver- 
bindet sich  mit  2  Volumen  Sauerstoffgas  zu  2 
Volumen  Kohlensäurcgas ,  und  1  Volum  Wasser- 
stoffgas mit  y<i  Volum  Sauerstoffgas  zu  Wasser^ 
es  ist  also  r=:  CH ,  und  es  enthält  von  jedem  Ele- 
ment 1  Volumen,  verdichtet  zu  i  Volum  Kohlen- 
wasserstoff. —  Man  könnte  vermuthen,  es  sei 
das  Radical  der  Ameisensäure,  was  bei  einer  zu- 
künftigen Untersuchung  seines  Verhaltens  In  nie- 
drigerer Temperatur  zu  anderen  Körpern  ,  z.  B. 
zu  Chlor ,  Brom ,  u.  s.  w. ,  2u  ermitteln  sein 
dürfte. —  Ich  muss  bemerken,  dass  von  Faraday 
ein  Gas  von  gleicher  Zusammensetzung  bei  der 
Destillation  von  Oelen  erhalten  und  beschrieben 
worden  ist  \  aber  dieses  Gas  enthält  auf  jedes  Vo- 
lum 3  Volumen  Kohlengas  und  3  Volumen  Was- 
serstoffgas, verdichtet  zu  1  Volum,  so  dass  es 
also  von  dem  vorhergehenden  eine  polymerische  , 
Modification  ist. 

In  der  rothgelben  Auflösung,  die  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  den  von  allem  freien 
Kalium  befreiten  Körper  gebildet  wird,  ist  kein 
krokonsaures  oder  oxalsaures  Kali  enthalten,  was 
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man  leicht  durch  Eintropfen  einer  kleinen  Menge 
eines  Kalksalzes  ^  erkennt  9  indem  dieses  keine 
oxalsanre  Kalkerde  fällt,  sondern  einen  rothen, 
in  freier  Sänre,  so  wie  auch  in  yielem  Walser 
auflöslichen  Niederschlag.  Und ~  kocht  man  die 
Flüssigkeit  sogleich  schnell  ein  y  so  kann  man  den 
grösseren  Theil  des  rhodizinsauren  Kalis  unverän- 
dert wieder  erhalten.  Wird  sie  aber  langsam 
yerdunstet,  so  färht  sie  sich  gelb,  und  enthält 
bald  keine  Rhodizinsänre  mehr. 

2.  Rhodizins'dure.  Um  diese  Säure  darzu- 
stellen y  vermischt  man  concentrirten  Alkohol  mit 
wenig  Schwefelsäure,  die  mit  der  Hälfte  ihres 
Gewichts  .Wasser  verdünnt  worden  ist,  damit  sie 
keine  Weinschwefelsäure  bilde.  Dann  setzt  man  ' 
trocknes  rhodizinsaures  Kali  hinzu ,  so  lange  die- 
ses durch  Erwärmung  und  Umschütteln  mit  der 
Flüssigkeit  seine  Farbe  verliert.  Dabei  wird  die- 
ses in  schwefelsaures  Kali  verwandelt  und  die 
Säure  löst  sich  in  dem  Alkohol.  Hat  man  einen 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  hinzugesetzt,  so 
kann  diese  mit  ein  wenig  Barytwasser  ausgefällt 
werden,  mit  dessen  Zusatz  man  aufhört,  wenn 
der  Niederschlag  völlig  roth  wird,  wiewohl  ein 
geringer  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  keinen 
Nachtheil  herbeiführt.  Die  Flüssigkeit  ist  farblos 
und  setzt  beim  Verdunsten  wasserhaltige^  Rhodi- 
zinsänre in  farblosen  Nadeln  und  Körnern  ah, 
die  dann  unverändert  aufbewahrt  werden  können. 
Auch  lässt  sich  ihre  Auflösung  in  Alkohol  un* 
verändert  aufbewahren.  Die  Krystalle  vertragen 
"4*100^,  aber  bei  einer  höheren  Temperatur  wer- 
den sie  zuerst  schwarzgrau ,  darauf  zersetzt  und 
oline  Räckstaud  \etQüe\i>A^.     N^^%  livcrbei  aus 
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der  Säure  entsteht,  ist  nicht  unteirsucht  worden. 
Sie  schmeckt  säuerlich,  zusamtpieni^iehend,  ist  ge- 
ruchlos, löst  sich  leicht  und  ohne  Farbe  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether,  und  röthet  Lackmus- 
papier. Ein  Tropfen  ,  auf  der  Haut  oder  auf  Pa- 
pier verdunstet,  hinterlässt  einen  rothen  Fleck, 
der  weggewaschen  werden  kann.  Von  concen- 
trirten  Säuren  wird  sie  zerstört. 

Diese  farblose  Säure  bildet  mit  Basen  rothe 
Salze,  und  ihre  Lösung  in  Alkohol  gibt  mit  den 
Chloriiren,  Hydraten  und  essigsauren  Salzen  von 
Erden  und  Mctalloxyden  rothe  Nieder|chläge. 

Heller  hat  einige  Versuche  zur  Analyse  die- 
ser Säirre  angestellt,  so  wie  sie  in  den  Verbin- 
dungen mit  Bleioxyd  und  Kali  enthalten  ist.  Diese 
Versuche  weisen  aus ,  dass  sie  keinen  Wasserstoff 
cuthält.     Seine  Analyse  des  Bleisalzes  gab : 

Gefunden      Atome      B^reclinet 

Kohlenstoff      4,6697        3  4,667 

Sauerstoff       16,4248        8        16,285 
Blei  .    .     .    78,9055        3        79,048. 
Wenn  für  3  Atome   Blei  3  Atome  Sauerstoff 
abgezogen   werden ,    so   bleiben   für  die   Säure  3 
Atome  Kohlenstoff  und  5  Atome  Sauerstoff  übrig, 
und  dies  macht : 

Atome        Procente 

Kohlenstoff     3        31,443 
Sauerstoff        5        68,557^ 
Atomgewicht  =  729,314.  =:C3^1I£. 

Die  Analyse  des  Kalisalzes  gab  1  Atom  Rho- 
dizinsäure  und  2  Atome  Kali ,  so  dass  diese  Säure 
in  ihren  Sältigungsyerhältnissen  der  Phosphorsänre 
und  Arseniksäure  folgt,  die  auch  5  Atome  Sauer- 
stoff enthalten.  —    Das  Bleisalz  ^ax  ^V«<)  W^x^^**" 
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He  11er 9  der  Liebigfs  Ycruiothang  dass  der 

schwarze  Körper  SK-f-^C  seio  könne,  für  ent- 
schieden annimmty  erklärt  die  Bildung  der  Rbo- 
dizinsäure  auf  folgende  Weise :  2  Atoipe  Kalinm 
werden  auf  Kosten  des  Wassers  za  Kali  oxydirt, 
dabei  entwickeln  sich  4  Atome  Wasserstoffgas ,  die 
mit  2  Atomen  Kohlenstoff  Ölbildendes  Gas  liefern, 
lind  darauf  kommen  2  Atome  Kohlenoxydgas.     Es 

gehen  also  Ton  TC  4  Atome  Kohlenstoff  und  2 
Atome  Sauerstoff  ab,  worauf  3  Atome  Kohlen- 
stoff und  5  Atome  Sauerstoff,  verbunden  mit  2 
Atomen  Ka^,  übrig  bleiben. ^Wenn  aber  E.  Davy's 
eben  angeführte  Analyse  des  brennbaren  Gases 
richtig  ist,  so  ist  dieser  Verlauf  der  Zersetzung 
unrichtig,  und  yielleicht  ist  auch  der  schwarze 
Körper  nicht  so  zusammengesetzt,  wie  Heller 
angenommen  hat. 

Die  rhodizlnsauren  Salze  werden  auf  mehr- 
fache Weise  dargestellt,  theils  durch  unmittelbare 
Sättigung  der  Säure,  theils  durch  doppelte  Zer- 
setzung. Die  Ton  Heller  vorzüglich  in  Anwen- 
dung gebrachte  Art  ist,  die  Säure  in  Alkohol  zu 
Jösen,  und  durch  directe  Sättigung  oder  durch 
Zusatz  von  essigsauren  Salzen  oder  Chlorverbin- 
dungen sie  aus  dem  Alkohol,  worin  sie  grössten- 
theils  unlöslich  sind,  auszufallen.  Diese  Salze 
sind  roth.  In  fein  zertheiltem  Zustande  sind  sie 
noch  schön  kavninroth,  in  concentrirterem  Zn- 
stande ist  die  Farbe  so  dunkel,  dass  sie  braun 
oder  fast  schwarz  werden,  aber  sie  werden  durch 
Zerreiben  wieder  roth.  Durch*  den  Druck  mit 
einem  polirten  Körper  nehmen  mehrere  von  ihnen 
einen   grünlichen    Metallglanz    an,     ähnlieh  'den 
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Flügeldecken  der  grünen  Käfer.  Ihre  Auflö'saug 
in  Wasser  ist  rothgelb.  Die  Salze  mit  Alkali 
^der  einer  alkalischen  Erde  verwandeln  sich,  in 
Wasser  aufgelöst,  allmälig  in  ein  Gemisch  von 
krokonsaurem  und  oxalsaurem  Salz.  Die  übrigen 
erleiden  diese  Veränderung  nicht.  In  trockner 
Gestalt  können  sie  alle  unverändert  aufbewahrt 
werden,  wobei  sie  nur  etwas  dunkler  werden. 
Licht  hat  auf  sie  keinen  Einfluss.  Bei  der  trock- 
nen Destillation  werden  sie  zersetzt ,  sie  schwär- 
zen sich,  zeigen  selten  eine  Verglimmungs -  Er- 
scheinung, und  lassen  ein  durch  Kohle  geschwärz- 
tes kohlensaures  Salz  zurück,  wenn  die  Base  ein 
Alkali  oder  eine  alkalische  Erde  war,  und  von 
Metallsalzen  bleibt  bisweilen  das  Metali  reducirt 
zurück.  Die  Destillations  -  Producte  sind  Im  Ucf- 
brigen  nicht  genauer  untersucht.  Verschiedene 
von  diesen  Salzen  sind  im  Wasser  löslich,  durch 
dessen  Verdunstung  sie  jedoch  nicht  krystallisirt 
erhalten  -werden  können.  Wenige  von  den  Sal- 
zen mit  stärkeren  Basen  lösen  sich  in  Alkohol 
und  Aether,  aber  viele  von  den  Metalloxydsalzen 
werden  von  Alkohol  aufgelöst.  Alle,  welche  Was- 
ser enthalten,  verlieren  es  beim  Trocknen  bei 
-j-100^.  Durch  alle  stärkere  Säuren  werden  sie 
zersetzt,  wobei  die  Farbe  verschwindet,  Indem 
dann  die  Säure  frei  wird. 

DsiS  Kalisahy  K^csQ^,  wird  auf  die  angeführte 
Weise  erhalten,  nach  welcher  es  theils  ein  rothcs, 
theils  ein  braunes  Pulver  und  theils  schwarze, 
ins  Grüne  spielende,  krystallinische  Körner  bil- 
det, aber  doch  immer  dasselbe  Salz  nur  in  un- 
gleichem Aggregations  -  Zustand  ist.  Es  Ist  ge- 
ruch-  und  geschmacklos,  färbt  den  Speichel  rotk- 
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gelb  y  fählt  sich  zart  an ,  lösi  sich  leicht  in  Was- 
ser 9  ist  aber  uulöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Seine  Lösong  in  Wasser  wird  allmälig  blasse« 
und  gelb,  oder,  wenn  sie  sehr  Yerdünnt  war, 
selbst  farblos,  worauf  sie  nur  krokonsaures  und 
oxalsaures  Kall  enthält.  Es  sind  dazu  oft  nur 
wenige  Stunden  nöthig,.  Uebersehuss  yon  Kalt 
oder  Zusatz  yon  Ammoniak  bewirkt  den  Ueber- 
gang  in  wenig  Augenblicken.  Das  letztere  gilt 
Yon  allen  rhodizinsauren  Salzen* 

'   Das  Natronsalz  ist  dunkler  roth  als  das  Kali- 
salz und  trocken  chocoladebraun. 

Das  Lithionsalz  ist  noch  dunkler.  Seine  Lö- 
sung setzt  bei  dem  Uebergange  in  krokonsanres 
Salz  ein  leichtes  violettes  Pulver  ab. 

Das  ^mmoniaksalz  ist  eben  so  dunkelroth  wie 
das  vorhergehende.  Es  wird  am  besten  erhalten 
mit  kaustischem  Ammoniak,  welches  ans  der  Lö- 
sung  der  freien  Säure  In  Alkohol  das  Salz  un- 
löslich abscheidet.  Es  ist  leichtlöslich  in  Wasser 
und  verwandelt  sich  in  dieser  Lösung  eben  so, 
wie  die  vorhergehenden. 

Das  Barytsalz  bekommt  man  schön  karminroth, 
wenn  die  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  mit  Chlor- 
barium vermischt  wird,  worauf  es  sieh  nach  ei- 
ner Weile  absetzt.  Auf  ein  Filtrum  genommen 
und  getrocknet  zeigt  es  einen  schön  grünen  Me- 
taliglanz. Witd  es  mit  Barytwasser  gefällt,  so 
ist  es  dunkler  roth,  und  am  dunkelsten,  wenn  es 
aus  Chlorbarium  durch  das  im  Wasser  aufgelöste 
Kalisalz  gefällt  wird.  In  Wasser  ist  es  unlöslich. 
Mit  Barytwasser  übergössen  verwandelt  es  sich 
in  krokonsaure  und  Oxalsäure  Baryterde. 

Das  Strontiansah  ist  karminroth   und   in   Be- 
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treff  der*  Farbe  das  schönste  yon  allen ,  wenn  die 
Lösung  der  Säure  in  Alkohol  mit  Chlorstrontinm 
gefüllt  wird.  Auch  das  ans  der  Lösung  des  Ka« 
lisalzes  in  Wasser  mit  Chlorstrontinm  gefällte  ist 
schön  und  wird  grün  beim  Trocknen.  £s'  ist  et» 
was  löslich  in  Wasser* 

Das  Ralksah  ist  blutrotli ,  löst  sich  in  Was* 
scr  aber  nicht  in  Alkohol. 

Das  Talkerdesalz  ist  granatroth ,  leichtlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  Thonerdesah  ist  ein  braunes  ^  unlösliches 
Pulver. 

Die  Salze  der  Beryllerde  und  Zirkonerde  wer- 
den erhalten ,  wenn  man  die  Lösung  der  '  Säure 
in  Alkohol  mit  den  noch  feuchten  Hydraten  der 
Erde  sättigt.  Beide  lösen  sich  nicht  unbedeutend 
in  Wasser  und  Alkohol  und  werden  durch  Yer* 
dunsten  gewoi\nen.  Sie  sind  tief  granatroth^. das 
erstere  bis  in's  Graubraune. 

Das  Ceroxydsalz  löst  sich  in  Alkohol,  wenn 
man  die  Alkohollösung  der  Säure  mit  Ceroxyd 
vermischt,  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  in 
Gestalt  einer  purpurrothcn  Masse  zurück. 

Die  Salze  Ton  Manganoxyduly  Zinkoxydj  Jfb- 
baltoxyd  und  Nickeloxyd  werden  auf  gleiche  Weise 
dai*gestellt,  oder  auch  mit  den  essigsauren  Salzen 
dieser  Basen.  Sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich.  Die  Lösung  ist  gelb,  aber  das  trockne 
Salz  roth  oder  braun.  Das  letztere  findet  mit  dem 
Nickelsalze  statt. 

Die  Salze  der  Eisenoxyde  sind  in  Alkohol  und 
Wasser  mit  brauner  Farbe  löslich. 

Das  Bleioxydsalz  y  Pb^C^O^,  fällt  karmoisin- 
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roth  gefärbt  nieder,  wenn  eine  Lösung -des  Ka- 
lisalzes in  Wasser  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ver- 
mischt wird,  aber  es  wird,  nachdem  es  sieb^zo- 
aammenbegeben  hat,  chocoladebraun.  Es  löst  sich 
aicht  in  Wasser  oder  Alkohol.  Wie  es  sich  za 
der  Lösung  der  Säure  in  Wasser  oder  Alkohol 
yerhält,  ist  nicht  versucht;  das  neutrale  Salz  ist 
also  unbekannt. 

Das  FFismuthoxydsalz  y  durch  doppelte  Zer- 
setzung mit  salpetersaurem  Wismuthoxyd  darge- 
stellt, fällt  gelb  nieder,  und  ist  wahrscheinlich 
nicht  mehr  rhodizinsaures  Salz. 

Die  Salze  der  Zinnoxyde  fallen  kermesroth 
nieder,  lösen  sich  etwas  in  Wasser,  aber  nicht 
in  Alkohol. 

Das  Vranoxydsalz  ist  ein  blutrothes  Pulver 
und  leichtlöslich  In  Alkohol  und  Wasser. 

Das  Kupferoxydsalz  ist  chocoladebraun  ^  kann 
durch  doppelte  Zersetzung  gefallt  werden,  aber 
es  löst  sich  dabei  ziemlich  viel  in  Wasser  auf. 

Das  Silberoxydsalz  ist  dunkelbraun  und  wird 
in  der  Luft  schwarz.    Es  löst  sich  etwas  in  Wasser. 

Pas  Quechsilberoxydulsalz  fällt,  idurcb  dop- 
pelte Zersetzung  gebildet,  kermesroth  nieder,  wird 
aber  bald  bralin  und  darauf  gelb.  Es  löst  sich 
nicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Quecksilber' 
oxydsalz  verhält  sich  eben  so. 

Titanoxydhydrat  und  Telluroxyd  werden  von 
der  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  aufgelöst,  und 
nach  der  Verdunstung  bleibt  ein  rother  Rückstand. 

Mit  vegetabilischen  Salzbasen  bildet  die  Rho- 
dizinsäure  hyacinthrothe ,  in  Wasser  und  Alkobol 
mit  gelber  YavVie  Vö^Vvclic  Salze. 
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3.  Kroleonsäure.  Diese  Säure  liildet  sich, 
wie  wir  sahen,  wenn  in  Wasser  aufgelöstes  rlio- 
dizinsaures  Alkali  einige  Stunden  lang  stehen  gelacf- 
scn  und  besonders  wenn  die  Auflösutag*  langsam 
verdunstet  wird,  wobei  dann  aus  den  Bestand* 
theilen  der  Rhodizinsäure  Krokonsäure  und  Oxal- 
säure entstehen.  Nur  die  rhodizinsauren  Salze^ 
welche  ein  Alkali  oder  eine  aljsalische  Erde  als 
Basis  enthalten ,  erleiden  diese  Veränderung  in 
ihrer  Auflösung  in  Wasser.  Ich  habe  erwähnt^ 
dass  freies  Alkali  die  Veränderung  so  gut,  wie 
augenblicklich  bewirkt.  Die  Salze,  'welche  sich 
Tür  sich  selbst  nicht  yerändern,  erleiden  diese 
Veränderung,  wenn  man  ihnen  Kalihydrat,  Ba- 
rytwasser,  kaustisches  Ammoniak,  u.s.w.  zusetzt. 

Die  Erklärung  des  Verlaufs  dabei  folgt  na- 
türlicherweise aus'  der  Kenntniss  der  Zusammen- 
setzung dieser  Säuren.  Aber  die  Menge  und  Be- 
schaffenheit der  Producte  ist  noch  nicht  so  unter- 
sucht worden,  dass  darüber  eine  Berechnung  ge- 
macht werden  kann.  Heller  hat  allerdings  eine 
Erklärung  davon  gegeben ,  aber  diese  scheint  nicht 
annehmbar  zu  sein.  Von  3  Atomen  rhodizinsau- 
rem  Kali  entstehen  nach  seinen,  durch  einige 
quantitative  Versuche  jedoch  nicht  unterstützten 
Angaben,  1  Atom  krokonsaures  Kali,  und  2  Atome 
oxalsaures  Kali.  Die  Krokonsäure  besteht  ans  5' 
Atomen  Kohlenstoff  und  4  Atomen  Sauerstoff, 
und  sättigt  1  Atom  Basis.  Aus  der  aufgestellten 
Vergleichung  ergibt  sich : 

1  At.  krokonsaures  Kali  =  K-|-5C+  -40 

2  At.  oxalsaures  Kali    =2K.f  4C-f  60. 


zusammen    =  3K  -^  9C  -\;-  VQ^Q 
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Wenn  von  3  At.  rhodizins.  Kali  =  CK  -f  9C  -|- 150 

jene    =3fe4-9C-fiOQ 

abgezogen  iverden^  so  bleiben  =:3J(  -}~  ^' 

Diess  ist  also  die  Hälfte  der  Base  in  Gestalt 
von  Hydrat,  und  Vs  Tom  Sauerstoff,  wovon  Hel- 
ler yermuthet,  dass  er  in  Gestalt  von  Sauerstoff- 
gas frei  werde.  Wenn  aber  weder  er  nocb  ein 
Anderer  bemerkt,  dass  sich  dabei  Gas  entwickelt, 
so  ist  die  unwahrscheinliche  Entwickelung  yon 
Sauerstoffgas  ziemlich  sicher  ein  falscher  Schluss* 
Heller  führt  an ,  dass  in  Sauerstoffgas  die  Verän- 
derung langsamer  erfolge  als  in  einem  yerschlos- 
senen  Gefäss,  in  welchem  die  Flüssigkeit  sich 
nicht  in  Berührung  mit  der  Luft  befindet*  Er 
führt  keine  Beobachtung  an,  ob  das  Sauerstoffgas 
oder  die  Luft  dabei  ihr  Yoluni  yerändem.  Gme- 
lin  gibt  an,  dass  die  Mutterlauge,  aus  welcher 
das  krokonsaure  Kali  angeschossen  ist,  auch  koh- 
lensaures Kali  enthalte.  Da  er  den  schwarzen 
Körper  nicht  kaliumfrei  hatte,  so  ist  nicht  zu 
entscheiden,  ob  die  Kohlensäure  darin  ein  Pro- 
duct  der  Zersetzung  der  Rhodizinsäure ,  oder  ob 
sie  aus  der  Luft  nachher  aufgenommen  worden 
ist.  Heller  gibt  nicht  an,  dass  die  Flüssigkeit 
freies  Kali  enthalte,  was  doch  nach  seiner  Be- 
trachtungsweise der.  Umsetzung  der  Fall  sein 
müsste.  Die  durch  überschüssige  Basis  augen- 
blicklich bewirkte  Zersetzung  scheint  dafür  zu 
sprechen ,  dass  die  Rhodizinsäure  dabei  in  3  an- 
dere  Säuren  des  Kohlenstoffs,  Krokonsaure^  Oxal- 
säure und  Kohlensäure  zersetzt  wei*de.  Aber 
ohne  eine  genaue  Untersuchung  des  Vorganges, 
ob  z.  B.  Sauerstoff  absorbirt  wird,  und  der  rela- 
tiyen  QuantUälen  der  Pcoducte,  die  dabei  entste- 
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Len,  kann  vf^eder  die  Bildung  der  Krolsonsänre^ 
erklärt,  noch  die  Zusammensetzung  der  Rhodi- 
zlnsäure  als  richtig  betrachtet  werden.  —  Hel- 
ler hat  einige  vorher  nicht  dargestellte  krokon« 
saure  Salze  untersucht  und  beschrieben^  nämlich: 

Das  Natronsah  schiesst  schwierig  in  hellgel- 
ben rhomb.  Prismen  an,  und  löst  sich  etwas  in 
Alkohol. 

Das  Lithipnsah  konnte  nicht  krystallisirt  er- 
halten werden,  sondern  trocknet  zu  einer  gelben, 
in  Alkohol  löslichen  Salzmasse  ein. 

Das  Ammoniaksah  ist  rothgelb,  scblesst  wäh- 
rend der  freiwilligen  Verdunstung  Iir  Tafeln  'an, 
die  sich  -zu  Warzen  zusammengruppiren.  In  der 
Wärme  krystallisirt  es  schwierig.  In  Alkohol 
löst  es  sich  auf. 

Daä  Barytsah  fällt'  in  Gestallt  eines  gelben 
Ifulösliehen  Pulvers  nieder. 

Das  Strontiansah  setzt  sich  aus  einem  Ge- 
misch der  Säure  mit  dem  Chloride  In  blättrigen 
Krystallen  ab ,  in  W-asser  löslich. 

Das  Kalkerdesah  setzt  sich  auf  gleiche  Weise 
in  platten  Prismen  ab,  die  schwerlöslich  in  Was- 
ser sind« 

Das  Talk^rdesah  ist  löslich  in  Wasser  und 
krystallisirt. 

Die  Salze  der  Thonerde^  Berytterde  und  Zir- 
konerde  sind  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  die 
beiden  letzteren  krystallisiren. 

Das  Ceroxydsah  ist  schwerlöslich  in  Wasser 
und  fällt  zu  einem  geringen  Theil  nieder,  wenn 
es  durch  Vermischung  von  Ceriumchlorld  mit 
krokonsaurem  Kali  gebildet  wird.  Aus  Doppel- 
salzen  von   Ceriumchlorld   mit  Chlorkalium  odftie 
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Chlorammonium  gibt  krokonsaures  Kali  einen  i^icli- 
llcheii  gelbea  Niederscblag. 

Die  Sähe  von  Sfanganoxydul  ^  EisenoxyM, 
Eisenoxydj  Kohaltoxyduly  JNick^loxydul  und  Zink» 
oxyd  sind  alle  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und 
werden  krystallisirt  erhalten.  Sie  sind,  mit  Aus- 
nahme des  Zinksalzes,  welches  gelb  ist^  yon  dun- 
kel gelbbrauner^  ins  Blaue  schimmernder  Farbe. 

Das  JTailmtumsa/x  ist  gelb  und  unlöslich.  Die 
Salze  Yon  Bleioxyd  ^  fVismuthoxyd  und  Zinn» 
oxydul  ebenfalls^  letzteres  jedoch  etwas  löslicb 
in  Wasser.  Das  Zinnoxydsah  schiesst  in  gelben 
Krystallen  all ,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich ; 
das  Uranoxydsal^  in  rothgelben  Krystallen,  die 
sich  itk  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Das  Kupfer' 
oxydsalz  ist  böslich  und  schiesst  in  braunen,  ins 
Blau  -  Violette  schimmernden  Krystallen  aü,  die 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Die  Salze 
der  beiden  Oxyde  von  Quecksilber  sind  gelbe, 
unlösliche  Niederschläge. 

Das  Silberoxydsalz  fällt  in  Gestalt  eines  roth- 
gelben ,  am  Licht  dunkel  werdenden  Pulvers  nie- 
der.    Im  Wasser  etwas  löslich. 

Das  Aniimonoxydsalz  fällt  als  ein  gelbes  Pul- 
ver nieder,  wenn  das  Chlorid  durch  krokonsaures 
Kali  zersetzt  wird. 

Mit  den  Pflanzenbasen  bildet  die  Krokonsäure 
gelbe,  in  Wasser  nnd  Alkohol  lösliche  Salze, 
Ton  denen  die  von  Morphin,  Strychnin ,  Chinin, 
Cinchonin  und  Emetin  krystallisiren.  Die  von 
Atropin  nnd  Veratrin  krystallisiren  nicht.  Andere 
sind  noch  nicht  dargestellt  worden^!). 


*)  Gerade,  «i«  «leli  dU«««  nütev  der  Presse  befand,  theille 
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Verschiedene  Pflanzen  und  deren  Theile  sind  Pflanzenana- 
analysirt  worden.  .Winkler*)  hat  die  reifen  ^y»«"«  . 
Samenkapseln  eines  Mohns  mit  blauem  Samen 
untersucht^  Marquart '''')  den  Saft  aus  Musa  ro- 
sacea;  Geiseler***)  und  Brandes****)  den  so- 
genannten Birkensaft;  Rabenhorst*}«)  die  Wur- 
zel von  Myrica  Gale^  Wittslein  »J^)  die  Wur- 
zel von  Aristolochia  antihysterica,  und  Gardes*|**|^) 
die  frischen  Schösslinge  von  Juniperus  Sabina. 


4 

mir  Hr.  Thaulow  mit,  dass  er  unter  Liebig's  Leitung 
das  rliodizinsaure  Bleioxyd  analysir^  und  es  aus  Pb'C^O^ 
zusammengesetzt  gefunden  habe.  —  Ein  Atom  Rliodizin- 
saure zerfällt  also  gerade  auf  in  1  Atom  Krokons&ure  und  1 
Atom  Oxalsäure. 

*)  Bucbn.   Repert.  Z,  R.  IX,  1. 
••)  ELendas.  S.289. 

***)  Journ.  für  pract.  Chemie,  XI,  337. 
•"')  Ebendas.  S.  449. 

f)  Pharmac.  Gentralblatt ,  1837,  S.  .118. 
ff)  Ebendas.  S.  150. 
fff)  Ebendas.  S.8G0. 


Berzelius  JabreS'Berichi  X\m.  ^ 
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Thi^chemie. 


Betraebtaiigen       Ich  erwähnte  im  Jahresberichte  1836^  S.4429 
über  die  Zu- j^r  Untersuchung  von  Couerbe  über  das  in  dem 
Setzung  des   Gehirnmarke  enthaltene  Fett,  sius  der  heryorgiog, 
pliosphorlialti- djig  dieses  Fett  nicht  nur  Phpsphor,  sondern  auch 
fetts.        Schwefel  und  SticHatoff  enthält.     Eine  so  yieifac/ie 
Zusammensetznngsweise  untejr  einfachere  Ansichten 
zurüch  zu  fuhren,    seheint  Im  ersten  Angenblick 
nicht  leicht  zu  sein.  Die  Aehnlichkelt,  welche  in  den 
äusseren  Eigenschaften  das  Sulfonaphtalid ,  S.  471, 
mit  dem  pulverförmigen  Gehirnfett,  dem  Cerebrof, 
hat,  ist  überrascheiid    und  veranlasste   mich,   die 
Zusammensetzung    des  letzteren ,    nach    der  von 
Couerbe  angegebenen  Analyse,  in  genauere  Er- 
wägung zu   ziehen,   besonders  da  wir  aus  Mit- 
scheriich's  Versuchen   mit  dem  Benzin  wissen, 
dass   dieser  Körper   ausser  dem  Sulfobenzid   auch 
ein  Nitrobenzid  gibt,   in  welchem   derselbe  Koh- 
lenwasserstoff (C^^ifio)^   der  in  dem  Sulfobenzid 

enthalten  und  darin  mit  1  Atom  iS  verbanden  ist,  S 
aufnimmt,  und  also  ein  Beispiel,  einer  entsprechen- 
den Stickstoffverbindung  abgibt,  dass  also  die  Ge- 
hirnfette aus  bestimmten  Verbindungen  zwischen 
analogen  Körpern,  in  denen  Schwefel,  Stickstoff 
und  Phosphor  auf  eine  gleiche  Weise  enthalten 
wären,  ausgemaclil  vrec^exi  V<^^^X»o^« 
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In  dem  von  CouSrbe  analysirten  Gehirnfett 
enthält  der  Kahlenwassergtoff  2  Atome  Wasser- 
stoff auf  1  Atom  Kohlenstoff.  Bei  der  Berechnung 
würde  sich  dann  sogleich  zeigen ,  ob  die  Analyse 
mit  der  Hypothese  nicht  in  Uebereinstimmung  ist, 
dadurch  dass  entweder  der  Kohlenwasserstoff,  wel- 
cher mit  einem  jeden  der  organischen  Oxyde  yer- 
bunden  wäre,  keine  gleiche  Anzahl  von  Atomen 
von  CH^  habe ,  oder  dass  eins  oder  mehrere  von 
diesen  übrig  blieben  oder  fehlten,  wenn  man  den 
Kohlenwasserstoff  in  allen  aU  ans  einer  gleichen 
Anzahl  von  Atomen  bestehend  betrachten  hönnte. 
Aber  diese  Probe,  welche  ein  entscheidender  Be- 
weis gegen  die  Hypothese  gewesen  wäre  ^  hat  die 
Analyse  bestanden.  Dicße  Uebereinstimmung  mit 
der  Hypothese ,  wiewohl  sie  nothwendig  ist  ^  um 
nicht  sogleich  die  letztere  zu  verwerfen ,  ist  je- 
doch nicht  allein  ein  Beweis  für  ihre  Richtigheit, 
und  ich  kann  daher  diese  Ideen  hier  nur  als  Ver- 
muthung  aufstellen.  Nimmt  man  an ,  dass  das 
Cerebret   aus  3    unorganischen    Oxyden    bestehe, 

nämlich  S,  I^  und  N,  und  dass  jedes  derselben 
verbunden  sei  mit  1  Atom  eines  Kohlenwasser- 
stoffs =  C^^H^,  und  dass  es  von  diesen  2,  3 
und  4  enthalte,  so  bekommt  man  folgende  Auf- 
stellung : 

2At.C20H4o^S=  40C+  80H-f-2S  +  40 

3At.C20H+o+l>=;  60C  +  120H  +3P  -p  60 

4  At.  CgoH^o+N=  80C+1GQH -f  8N  +  160 

1  At.  Cerebrot    =  180C + 360H  +  2S  +  3P + 8N +260, 

Sie   stimmt   mit  Cou erbe' 8* Analyse  anf  fol" 
gende  Weise  überein: 
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Gefunden       Atome     Bereclinet 


Kohlenstoff 

67^818 

180 

67,77 

Wasserstoff 

11,100 

360 

11,06 

Stickstoff 

3,399 

8 

3,49 

Schwefel 

2,138 

2 

1,98 

Phosphor 

2,332 

3 

2,90 

SauersUfff 

13,213 

26 

12,80. 

Diese  Uebieremstiminung  kann  man  wirklich  be- 
wuudernswerth  nennen.'  Der  Umätand^  dass  der 
Phosphor  darin  nur  zu  1  Atom  und  also  zu  ^2 
Aequivalent  eingeht,  ist  hinkend,  weil  er  hier 
einen  saureren  Körper  yorstellt,  als  mau  in  der  Ver- 
bindung yermutheü  sollte.  Aber  ies  verdient  bemerict 
zjD  werden ,  dass  der  Sauerstoff  wahrscheiniicfi  in 
allen  diesen  zwischen  dem  unorganischen  und  or- 
ganischen Radical  gelheilt  ist,  so  dass  die  rationelle 
Formel  z.  B.  C^ofl^oo  +  tJ,  C^OH^O  +  P  und 
C;20||40O^|i(  sein  kann,  und  dadurch  bekommt 
die  Zusammensetzung  mehr  Analogie  mit  der  un- 
organischen, wiewohl  das  Aequivalent- Verhält- 
niss  des  'Phosphors  immer  ungewöhnlich  bleibt. 
Verdoppelt  man  das  Atomgewicht  in  den  beiden 
ersten ,  so  wird  die  Zusammensetzung : 

C40H80O2^S  und   . 

C40H80O2^p. 

aber  dies  entspricht  nicht  gut  der  dritten  und  er^ 
fordert  auf  das  Ganze  ein  verdoppeltes  Atomge- 
wicht, wenn  3  Atome  der  Phosphorverbindung 
darin  enthalten  sein  sollen. 

Couerbe's  Analyse  des  Stearoconnots  setzt 
andere,  aber  doch  nicht  unwahrscheinliche  Ver- 
hältnisse voraus,  wie  folgendes  Schema  ausweist: 
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1  At.  V.  C 12H2+0  fS  =  12C  4-  24H  -|-  SS  -^  30 

lAt.v.Ci2H2H)+^  =  42C+  24H  -|-2P  +30 

5  At.  V.  ^♦H*8O+2W=120C4-240H  +20N+25O 

1  At.  Stearoconnot  =144C  -(-  288H  -f  2S  -|-  2P  -|-  20N  -f  310. 

Die  Vergleichong  mit  der  Analj^e  gibt  fol- 
gende Resultate  i 

Gefanden       Atome   .    Berechnet 

Kohlenstoff    59,832        144        59,597 

Wasserstoff     9,246        288  9,734 

Stickstoff         9,352  20  9,585 

Schwefel  2,030  2  2,178 

Phosphor         2,420  2  2,123 

Sauerstoff      17,120  31        16,783. 

Hier  liegt  etwas  Hinhendes  in  der  Stickstoff- 
verbindiing,  aber  es  kaiui  dies  auf  einer  unrich- 
tigen hypothetischen  Aufstellung  beruhen,  weil 
es  denkbar  wäre,  dass  das  letzte  Glied  zusam- 
mengesetzt ist  aus: 

6At.Ci2fl240  +  S=  72C  +  144H+12N  +  240 
4At.CigHg^0+a^=  48C+  96H+  8N 

=120C+240H  +  20N+24O, 
was  nur  um  1  Atom  Sauerstoff  von  den  angenom- 
menen 5  Atomen  in  der  Aufstellung  abweicht  und 
den  Sauerstoffgehalt  im  Ganzen  kaum  um  y2  Pro- 
cent vermindert  ^  und  vielleicht  ist  diese  Ansicht 
die  wahrscheinlichere,  weil  wir  wissen,  dass  auch 
das  Benzin  eine  entsprechende  Verbindung  von 
C12H104.I*  liefert. 

Die  zwei  isomerischen  Arten  von  Gehirnfett, 
welche  Couerbe  analysirt  und  Eleeucephol  und 
Cephalot  genannt  hat,  stimmen  sehr  wohl  mit  der 
Idee  überein ,  dass  sie  mit  dem  Cerebrot  eine 
gleiche  Zusammensetzung  haben ,   B\i^t  ^v&  V-^^^ 
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Atom  von  C^H^  eio  Atom  Sauerstoff  mehr. 
Die.  grösste  Abweichung  zwischen  dem  Resnllat 
der  Analyse  und  der  Rechnung  (die  ich  hier  nicht 
aufstelle),  liegt  darin ^  dass  der  Versuch  66,36 
Procent  Kohlenstoff  gegeben  hat,  während  die 
Rechnung  nicht  mehr  als  65  Procent  voraussetzt. 
Vielleicht  kann  es  auch ,  im  Fall  die  Analyse  ab- 
solut richtig  wäre,  was  wohl  nicht  mit  Zuverläs- 
sigheit anzunehmen  ist,  der  Fall  sein ,  dass  einige 
der  darin  eingehenden  Verbindungen  sich  auf  den- 
selben Oxydationsgrade  wie  im  Cerebrot  befinden, 
wodurch  der  Sauerstoffgehalt  kleiner  und  der  Koli- 
lenstoffgehalt  grösser  wird* 

Ich  muss  inzwischen  noch  einmal  bemerken, 
dass  ich  mit  dieser  Darstellung  nur  habe  andeu- 
ten wollen,  wie  es  vielleicht  sein  kann,  nicht 
wie  es  wirklil^h  ist.  Dazu  bedarf  es  einer  viel 
grösseren  Kenqtniss  der  organischen  Verbindungs- 
weisen ,  als  wir  uns  bis  jetzt  erworben  haben. 
Blut  und  des-  Ucbcr  die  Zusammensetzung:  des  Fibrins  und  AI* 
ik\  F*b  ^ii<^!>^^  ist  von  Mulder*)  eine  ausrührlicheundwich- 
nnd  Albumin,  tige  Arbeit  mitgetheilt  worden.  Seine  Analysen  ha- 
ben zuerst  gezeigt,  dass  Fibrin  und  Albumin  sehr 
nahe  gleiche  Zusammensetzung  haben ,  aber  da 
er  gefunden  zu  haben  glaubte,  dass  sie  verschie- 
dene Sättigungscapacität  haben ,  leitete  er  dar- 
aus für  sie  verschiedene  Zosammensetzungsformeln 
ab,  in  welche  er  ebenfalls  nicht  den  Schwefel, 
welchen  sie  wesentlich  enthalten,  aufnahm.  Bei 
Fortsetzung  der  Versuche,  die  noch  nicht  publicirt 
worden   sind,   gelangte   er  zu  anderen   und    sehr 


*)  Poggend.  Ann.  XL,  253. 


535 


merkwürdigen  Resultaten,  die  er  die.Giite  Latte 
mir  privatim  mitznthellen ,  und  welche  Ich  hier 
summarisch  anführen  will  9  um.  dann  in  deni 
nächsten  Jahresberichte  aus  der  bid  dahin  publt- 
cirten  Arbeit  die  Einzelheiten  zn  berichten. 

Fibrin ,  Albumin  aus  Serum ,  EÜern ,  Seide 
und  aus  dem  Pflanzenreiche  enthalten  sämmtlich 
dieselbe  organische  Substanz.  Sie  scheint  ein  or- 
ganisches Oxyd  zu  sein ,  dessen  Radical  aus  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Stickstoff  besteht  ^,  das 
Oxyd  ist  folgendermaassen  zusammengesetzt : 

Gefanden  Atome     Berechnet 

Kolileastoff  55,29    54,99        16        54,921 


Waaserstoff    7,00 

6,87 

24 

6,725 

Stickstoff      16,01 

15,66 

4 

15,902 

Sauerstoff     21,70 

22,48 

5 

22,452 

=  2€8Hi2N2-f-50,  also  zusammengesetzt  aus  1 
Doppelatom  Radical  und  5  Atomen  Sauerstoff. 
Atomgewicht  =2226,  834. 

Die  angeführten  Analysen  sind  einer  grossen 
Anzahl  entnommen^  welche  Malder  angestellt  hat, 
und  die  letzte  davon  Ist  mit  Pflanzeneiweiss  an- 
gestellt. Sie  zeigen  anf  eine  genügende  Art  die 
Schwankungen  um  die  Grundzahl.  Hierdurch  ist 
also  dieser  Gegenstand  zu  dem  Grade  von  Ein- 
fachheit gebracht,  wie  z.B.  die  Kenntniss  der 
Zusammensjctzung  des  Znckers,  welche,  wie  wir 
gesehen  haben,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
=:2C^H^^-{-50  ist.  Dieses  organische  Oxyd  ist 
in  dem  Fibrin,  dem  Albumin  und  dem  Pflanzenei- 
weiss mit  Schwefel  und  Phosplior  verbunden  ent- 
halten. Die  Menge  der  letzteren  ist  sehr  gering 
und   steigt   bei    Weitem    nicht    auf    die   Menge, 
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UV  eiche  dem  Atomgetriclit  des  Oxyds  entsprecbeo 
ivürde,  sondern  nur  zn  V25  ▼on  diesem,  so  dass 
vrohl  anzunehmen  ist,  dass  auf  25  Atome  Oxjd 
nur  I  Atom  Sqhwefel  und  Phosphor  eingeht.  — 
In  welcher  Gestalt  sich  diese  darin  befinden ,  ist 
nicht  so  leicht  mit  völliger  Gewissheit  zu  ent- 
scheiden. So  viel  erhellet  jedoch  aus  den  Ver- 
suchen ,  dass  sie  sich  nicht  oxydirt  darin  befinden, 
weil ,  wenn  das  Fibrin ,  oder  Albumin  mit  Kali- 
hydrat im  Ueberschuss  behandelt  wird,  sich  Schwe- 
felkalium  und  phosphorsaures  Kali  bilden,  und 
werden  dann  Fibrin  und  Albumin  aus  der  Lösung 
durch  eine  Säure  abgeschieden,  so  enthält  das 
organische  Oxyd  keinen  Schwefel  oder  Phosphor 
mehr,  und  es  ist  von  beiden  voUlsommen  iden- 
tisch.  Daraus  hat  Mulder  den  wahrscheinlichen 
Schluss  gezogen,  dass  das  organische  Oxyd  mit 
Schwefclphosphor  yerbunden  sei,  und  nach  den 
Versuchen,  welche  er  über  die  Quantitäten  ange- 
stellt hat ,  enthält  das  Fibrin  und  das  Eiweiss  aus 
Eiern  auf  25  Atome  yom  organischen  Oxyd  1 
Atom  PS,  und' das  Albumin  aus  Serum  sanguinis 
1  Atom  PS2. 

Das  von  Schwefel  und  Phosphor  befreite  or- 
ganische Oxyd  besitzt  das  Vermögen ,  sich  mit 
unorganischen  Oxyden  zu  Tcrbinden,  und  auch 
hier  findet  man  auf  25  Atome  nur  1  Atom  von 
dem  unorganischen ,  wenn  z.  B.  die  .Verbindung 
mit  einem  Salz  von  Bleioxyd  oder  Silberoxyd  aus- 
gefällt wird.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  stärkere 
Basen  in  löslichen  Verhältnissen  Verbindungen  mit 
einer  weit  geringeren  Anzalil  yon  Atomen  des  or- 

Eiwclg.  mit  ga«"schen  Oxyds  eingehen  können. 

Mttallsalzen.        Ucber  die  Verbindung   des  Eiwcisses  mit  Me- 
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tallsalzen  hatC.  j6.  Mitdcherlich  *)  verscliiedene 
Versuche  angestellt ,  aus  denen  er  schliesst,  dass 
das  Elweiss  die  EigensdiajTt  besitze  9  sich  mit  ba- 
sischen Salzen  zu  Terbinden.  Er  fand^  dass  der 
Niederschlag,  der  durch  Eiweiss  in  einer  über- 
schüssigen Lösung  von  .schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd entsteht^  nach  wenigem  Waischen,  wobei  er 
theilweise  aufgelöst   wird^   und    Verbrennen   mit 

Salpeter,  neben  Eiweiss  Cu^S  enthalten  hatte, 
und  der  Niederschlag,  welcher  durch  schwefel- 
saures Kupferoxyd  in  überschüssigem  Eiweiss  ge- 
bildet wird,  das  Kupferoxyd  mit  nur  halb  so  yiel 
Schwefelsäure  verbunden  enthielt.  — ^  In  Betreff 
des  Uebrigen  von  C*  G.  Mitscherlich's  Versu- 
chen über  die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen, 
muss  ich  zur  Vermeidung  von  Weitläufigheit  auf 
seine  Abhandlung  verweisen. 

Mulder  hat  mir  mitgetheilt,  dass  er  diese 
Versuche  wiederholt  und  dieselben  Resultate  wie 
Mitscherlich  erhalten  habe.  Aber  der  Nie- 
derschlag ist  nicht  eine  Verbindung  von  Albu- 
min mit  einem  Kupferoxydsalze,  sondern  nur  ein 
gemischter  Niederschlag  von  Albuminhupferoxyd 
und  von  schwefelsaurem  Albumin,  von  welchen 
das  letztere  in  Wasser  löslich  ist  und  dadurch 
von  dem  ersteren  ausgewaschen  werden  hann^ 
welches  zwar  nicht  absolut  aber  doch  fast  unlös- 
lich ist.  Nachdem  das  Wasch wasser  nicht  mehr 
durch  Ghlorbarium  gefällt  wird,  enthält  der  Rück- 
stand keine  Schwefelsäure  mehr,  wird  er  aber 
dann  mit  Salpeter  verbrannt,  so  bekommt  man 
die  Menge  von  Schwefelsäure,   welche  aus   dem 


*)  Joggend,  Ann.  XL,  106. 
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Schwefelgelialt  des  Albumins  entstanden  ist.  Nach 
Mulder  ist  das  Verhalten  ganz  dasselbe,  i/femn 
man  das  Albumin  mit  Quecksilberchlorid  fällt,' 
man  bekommt  ein  6«misch  von  Qnecksilberoxji- 
Albuminat  und  salzsaurem  Albumin,  tvelches  weg- 
gewaschen werden  bann.  Durch  diese  Zersetzung 
des  Chlorids  versteht  man  leicht  die  Eigenschaft 
des  Eiweisses,  dem  erst^ren  seine  Gifligkeit  zu 
nehmen* 

Zu  demselben  Resoltat  führende  Yersnehe  sind 
von  Geoghegan*)  mitgetheilt  worden.  Er  fand 
ausserdem,  dass  Eiweiss  auch  eine  Verbindung 
m^lp^uecksilberoxydul  bildet,  die  erbalten  wird, 
wenn  mKii  Eiweiss  mit  salpetersaurem  Queeksii- 
beroxydul  yerlnischt.  Der  Niederschlag,^  welcher 
im  ersten  Augenblick  weiss  ist,  wird  bald  grau. 
Er  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grad  in  Kali  lös- 
lich und  Saltsäure  fSUt  ans  der  Lösnng^  Calomel. 
Die  Eigenschaft  der  Verbindung  des  Quecksilber- 
oxyds mit  Albumin  si^h  zu  sckwirzen,  rührt  of- 
fenbar Yon  der  Bildung  tob  SchwefelqQecksUber 
duAh  den  Schwefel  des  Albomins  ker. 
srsnchang  Eine  ausführliche  und  vortreffliche  Arbeit  über 
^^^^^'^^^  das  Blut  ist  von  Lecanu^*)  bekannt  gemacht  woi^ 
den ,  der  bereits  schon  früher  in  dieser  Beziehung 
roehi^ere  IJntersucbungen  mitgelbeilt  bat  (Jahresb. 
1833,  S.  314).  Der  Hauptinhalt  dieser  Arbeit  ist 
folgender:  Mtt  Rücksicbt  auf  die  durch  San- 
son's   Versttche   (Jahresb.  1837^  S.  37S)  wieder 


*)  Ann.  der  Pharmac.  XXIV,  36. 

**)  Etudes  chimiques  snr  le  sang  bumain  etc.  par  L.  R. 
Lecann.  Paris  1837,  Im  vollständigen  Auszug  in  den  An* 
nalen  der  Phaimtic.  XXVI,  69  und  XXVII,  %1%  und  348. 
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angeregte  Meinung ,  dass  der  rotbe  Farbstoff  dea 
Blnts  Isein  Eisen  enthalte,  ganz  entgegen  den  Ver- 
sucken,  die  dargelegt  haben  ^  dass  es  darin  ent*> 
halten  ist,  aber  nicht  anders  abgeschieden  wer- 
den kann  als  durch  Chlor  ^  welches  ihn  zersetzt 
in  einen  farblosen ,  eiweissartigen  Stoff  und  Ei- 
senchlorid ,  oder  durch  Verbrennung  zu  Asche, 
hat  Lecanu  diese  Frage  zur  Entscheidung  wie- 
der aufgenommen  und  hat  dargelegt^  dass  derlrr- 
thum  derer,  welche  den  Farbstoff  des  Bluts  als 
cisenfrei  betrachtet  haben,  darin  liege,  dass. sie 
sich  zu  seiner  Abscheidung  keiner  dieser  beiden 
Methoden  bedient  haben. 

Eine  genauere  Untersuckmig  de»  Farbstoffs 
im  Blute  hat  ihn  überzeugt,  dass  der  Stoff,  welchen 
er  früher  unter  dem  Ifamen  Globulin  (a.  angef. 
O.  S.314)  beschrieben  hat,  nicht  reiner  FaHistoff 
ist,  sondern  noch  Albumin  enthalt.  Er  schlägt 
daher  vor,  den  reinen  Farbstoff  künftig  mit  dem 
Namen  Hämatosin  zu  bezeiebnen«  Dieser  Name 
ist  abgeleitet  tou  al/uttrog^  dem  Genitir  vor  al/itttj 
Blut.  Dabei  dürfte  jedocb  zu  bemerken  sein, 
dass  die  Ableitungsart  nicht  sprachgemäss  ist,  man 
könnte  ihn  Ton  aif.m%oots  abgeleitet  halten,  auch 
ist  der  Name  lang  und  nicht  wohlklingend.  Es 
scheint  aller  Grund  vorhanden  zu  sein,  für  den 
Farbstoff  des  Bluts  den  Namen  zu  gebrauchen, 
welcher  ihm  natürlich  zukommt,  nämlich  Hämo-« 
tin^  der  bekanntlich  bisher  einem  vegetabilischen 
Farbstoff  aus  Haematoxylon  campechianum  gege? 
bcn  worden  ist,  welcher  in  Zukunft  mit  einem 
anderen  Namen  bezeichnet  werden  könnten  und 
müsste,  z.B.  Hämin^  abgeleitet  ^on  der  ersten 
Silbe   des    generbchen    Namens    der   Pfl.am.^%  — 
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Ich  balte  dieses  Tür  so  richtig  >  das»  ich  mich  in 
dem  Folgenden  des  Worts  Hämatin  zur  Bezeich- 
nung des  Farbstoffs  im  Blute  bedienen  werde. 

Lecanu  gibt  nun  folgende  Methode  zur  Dt^ 
Stellung  des  reinen  Hämatins  an.  Blut,  am  besten 
^renöses  Menschenblnt,  wird  durch  Schlagen  von 
Fibrin  befreit,  unter  beständigen  Umrühren  tropfen- 
weise mit  Schwefelsäure  vermischt,  bis  die  Masse 
zu  einem  brannen  Magma  erstarrt  ist ,  und  dieses 
mit  kaltem  Alkohol  verdünnt,  um  die  saure  Flüs- 
sigkeit daraus  auszupressen,  was  man  so  voUstänr 
dig  wie  möglich  zu  bewirken  suchen  muss.*)  Das 
Ausgepresste  ist  nun  ein  Gemisch  von  schwefel- 
saurem Hämatin  und  schwefelsaurem  Albumin, 
von  welchen  das  erstere  in  kochendem  Alkohol 
löslich  ist,  das  letztere  dagegen  darin  unlöslich. 
Die  ausgepresste  Masse  kocht  man  daher  wieder- 
holt mit  Alkohol  aus ,  bis  der  Bückstand  weiss 
geworden  ist.  Die  Alkohollösungen  sind  braun, 
und  werden  nach  dem  Erkalten,  wobei  sich  ge- 
wöhnlich ein  wenig  schwefelsaures  Albumin  ab- 
setzt, filtrirt,  mit  Ammoniak  übersättigt,  von  dem 
gefällten  schwefelsauren  Ammoniak,  welches  ge- 
wöhnlich  mit   ein   wenig   Albumin  vermischt   ist 


*)  Lecahtt  fugt  in  einer  Note  hinzu,  dass  man  neben 
dem  Fibrin  das  Albumin  grösstentbeils  mit  Bleiessig  erst 
ausfilUen  kann ,  um  darauf  ein  um  soyiel  geringeres  Volum 
vom  Niederschlag  mit  Schwefelsäure  zur  Bearbeitung  zu  be- 
kommen. Aber  dies  fuhrt  die  UnbequemlichiEeit  von  meh- 
reren Filtrationen  mit  sich,  die  erste  zur  Entfernung  des 
Bleiniederschlags  mit  Albumin ,  dann ,  nach  Ausfällung  des 
Bleioxyds  mit  schwefelsaurem  Natron,  muss  das  schwefcl- 
sanre  Bleioxyd  r^&\inx\.  iN^tdAn  ^  und  am  Ende  der  Nieder- 
ftchlag  mit  ScViweC«\«ikUX«. 
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und  sich  in  Gesfält  eines  Salfa&Jn  der  Lösiuig^ 
befand,  abfiltrirt ,  nnd  dann  int.  Wasserbade  s^ui^ 
Trockne  abdestillirt.  Der  Rnckstand  itird  naeli 
einander  mit  Wasser ,  kaltem  Alkohol  lirid  Aethör 
behandelt,  um  alle  in  diesen  löslichen  fremden 
Stoffe  zu  entfernen ,  insbesondere  schwefelsaure» 
Ammoniak  und  Fett.  Hierauf  löst  man  den  Rück- 
stand  in  flüssigem  kaustischem  Ammoniak,  filtrirt, 
verdunstet  zur  Trockne,  wäscht  mit  Wasser,  :lrock<n 
net,  und  hat  so  reines  Hämatin. 

In  diesem  Zustand  besitzt  das  Hämatin  fol« 
gendcv  Eigenschaften :  Es  bildet  eine  feste  dunkel- 
braune, geruch-  und  geschmacklose  Masse,  und 
hat ,  wenn  es  nach  der  Auflösung  in  mit  Ammo« 
niak  yermischtem  Alkohol  zur  Trockne  Tcrdunstet 
worden  ist,  einen  schwarzbräunlichen  Metallglanz ^ 
nicht  unähnlich  dem  Silbererz^  welches  Rothgül- 
den  genannt  wird.  Es  ist  nicht  schmelzbar,  son- 
dern wird  in  höherer  Temperatur  zersetzt,  wobei 
es  eine  ammoniakalische  Flüssigkeit  und  ein  ro- 
tlies  Brandöl  liefert,  sich  dann  aufbläht  und  eine 
glänzende  Kohle  zurücklässt,  die^  zu  Asche  ver- 
brannt, Eisenoxyd  übrig  lässt,  welches  mit  Salz- 
säure eine  Lösung  gibt ,  die ,  nach  dem  Verdun- 
sten im  Wasserbade  zur  Entfernung  der  freien 
Säure  und  Wiederauflösen  in  Wasser,  keinen 
Niederschlag  mit  Oxalsäure  gibt^  und  also  keine 
Kalkerde  enthält. 

Das  Hämatin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alko- 
hol, so  wohl  wasserfreiem  als  wassi^rhaltigem ,  in 
Aether,  Essigäther  ^  und  Terpenthiiiöl, ,  was  je- 
doch nur  so  zu  verstehen  ist^  dass  das  coagulirte 
Hämatin  diese  Unlöslichkeit  besitzt,  denn  bekannt- 
lich löst  es  sich  in  nncoaguUrlem  Xu^\^iA^i>  ^^ 
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yfit  es  in  dem  Bhil  enthalten  ist,  In  Wasser,  Al- 
kohol ttnil  Aethei  auf,   yon  yr eichen  beiden  letz- 
teren es  theilweise  eoagnlirt  ivird  (YergL  Jahresk 
1838, '  S;  359).     Durch  elnien  geringen  Zusatz  yob 
Ankmoniak  wird  es  in  Wasser,  Alkohol  oder  Es- 
sig^ther  löslich.     Es  verbindet   sich  mit  Alkalien 
und  wird  dadurch   löslich ,   aber  diese   Lösungen 
bleiben  alkalisch  reagirend,    auch  wenn   sie   mit 
Hamatin    gesattigt  worden    sind.      Diese  >  Verbin- 
dungen sind  nicht  braun,    sondern  blutrotb.     Es 
'  vierbindet  sich  mit  kleinen  Mengen  Sebwefelsiare 
nhd  Salzsäure,  und  diese  Verbindungen  sind  braun 
und   in  Alkohol   löslich,    aiif   welchem   Umstand 
hauptsächlich  die  Trennung  des  Hämutins  von  Al- 
bumin beruht.     Wasser  fällt  ans  dem  AUokel  die 
aufgelöste  Verbindung.     Vermischt  man  <Hiie  Auf- 
lösung von  neutralem  adiwefolsaurem  Albumin  in 
Wasser  mit  ein  wenig  Alkohol .  nnd    trcupfl  diese 
Flüssigkeit  in  eine  Alkob^Uösung  von   schwefel- 
saurem Hämatin,    sei  fallen  beide  verbunden  ia 
Gestalt  von  schön  rMken  Flocken  nieder^  ans  wel- 
chen es   dann  nicht  Jeicht  isl,  'mit  ammoniakhal- 
tigem  Alkohol  den  ganzen  Gehalt  an  Hämatin  aus- 
zuzieJien.      Durch   Behandlung   mit   AlkaUhydr^t 
in  der  Wärme ,   z.  B.  durch  anhaltenda  knebend- 
keisse  Verdunstung^  erleidet  es  eine  Veriindeirnng, 
bei  der  es  seine  rotbe  oder  rathUraune  Farbe  ver- 
liert und   sich   ins  Grüne    zieht,  nnd  seine  Ver- 
bindung mit  Ammoniak  ist  dann  nicht  n»ekr  lös- 
lich in  Alkohol.     Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  nicht  auf,   sie  zieht  ein  wenig  Eisen  aus  nnd 
verwandelt   es    in    eine    schvrarze  Substanz^    die 
noch  Eisen  enthält^   aber  weder  dureh  Schwefel- 
säure noch  AmmouisSa  Vd  J^cAiic!^  \&^vi^  ^^\Dk^<^t 
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werden  kann.  Mit  6  Theilen  Wasser  Terdiinnte 
Schwefelsäure  und  concentrirte  Salzsäure  ziehen 
daraus  ebenfalls  ein  wenig  Eisen  ans  nnd  Ter* 
setzen  es  in  eine  andere  Modlfieatlon,  die  in  AI« 
kohol  und  Aether  in  gepingem  Grade  mit  rother 
Farbe  löslich  ist*  Lecann  erklärt,  dass  der  Ton 
S  a  n  8  o  n  ( Jahresb- 1837,  S.  373)  dargestellte  Farb- 
stoff nichts  anderes  als  diese  Modificatioa  gewe* 
scn  sei.  Von  concentrirter  kalter  Salpetersäure 
wird  es  mit  brauner  Farbe  aufgelöst,  es  fangt 
aber  bald  an  unter  Entwickelung  yon  rothen 
Dämpfen  zersetzt  zu  werden.  Durch  Kochen  mit 
l^alpetersäure  wird  es  gänzlich  zersetzt.  Die  zur 
Trockne  verdunstete  Lösung  hinterlässt  eine*  Rück- 
stand, der  Yollkoramen  in  Wasser  löslich  und 
eisenhaltig  ist,,  aber  keine  Spur  yon' Schwefelsäure 
oder  Phosphorsänre  «rkennen  lässt^  man  kann 
nicht  einmal,  wenn  das  Eisenoxyd,  mit  Ammo- 
niak gefällt ,  durch  Sehwefelammonium  in  Schwe- 
feleisen verwandelt  wird ,  in  der  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit, nachdem  darin  das  überschüssig  zuge- 
setzte Schwefelammonium  zersetzt  worden  ist, 
eine  Spur  von  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure 
entdecken.  Dasselbe  ist  der  FaU,  wenii  man  das 
Hämatin  mit  Salpeter  verbrennt^  woraus  erhellet, 
dass  das  Hämatin  weder  Schwefel  noeh  Phosphor 
enthält. 

Schlämmt  man  Pulver  von  Hämatin  in  Was- 
ser auf  und  leitet  Chlorgas  hinein,  so  verwan- 
delt sich  das  Hämatin  in  einen  weissen,  flockigen^ 
in  der  sauren  Flüssigkeit  unlöslichen ,  aber  in  AI« 
kohol  löslichen  Köf^per«  Die  saure  Flüssigkeit 
enthält  Eisenchlorid.  ^^  Lecanu  hat  diesen  Um- 
stand sjcht  benutzt f  zu  einer  genaueTea  Ifle^ttnX.- 
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iiiss  der  Natnr  des  Farbstoffs  zu  gelangen.  Es 
sieht  aus  9  als  vriirde  durch  das  Chlor  die  mit  dem 
organischen  Oxyde  im  Hämatin  Terbnndene  Ei- 
senverbindung zerstört  und  durch  Salzsäure  er- 
setzt, wodurch  man  einen  Weg  offen  hat  9  das 
organische  Oxyd  zu  bekommen  und  zn  untersuchen 
welches  wahrscheinlich  identisch,  oder  wenig  Ter- 
schieden  von  dem  ist,'  welches,  wie  wir  gesehen 
haben,  in  Verbindungen  mit  Schwefel,  Phosphor 
und  Knochenerde  das  Fibrin  und  Albumin,  aus- 
macht. Vielleicht  gibt  auch  der  Inhalt  der  sauren, 
eisenhaltigen  Flüssigkeit  Gelegenheit,  die  Beschaf- 
fenheit der  in  dem  Hämatin  ursprünglich  enthal- 
tenen Eisenyerbindung  zu  erforschen. 

Vermischt  man  Hämatin  mit  schwefelsaurem 
Natron  und  beh^delt  es  dann  mit  wasserhaltigem 
Alkohol  Ton  0,9  specif.  Gewicht,  so  löst  sich  das 
Hämatin  auf  und  der  Alkohol  färbt  sich  roth. 
Wasser  löst  dagegen  nur  das  Salz  auf  und  lässt 
das  Hämatin  zurück.  Lecann  glaubt,  dass  das 
Hämatin  dabei  durch  das  Salz  löslich  gemacht 
werde.  Wahrscheinlicher  ist  es  jedoch,  dass  das 
Hämatin  sich  einer  kleinen  Menge  von  Natron 
bemächtigt  und  in  Verbindung  damit  löslich  wird, 
mit  Zurncklassung  einer  geringen  Menge  von  sau- 
rem Salz,  welches  in  Alkohol  unlöslich  ist.' 

Lecann  hat  yon  den  Bestandtheilen  des  Ha- 
matins  nur  die  Menge  des  Eisens  bestimmt.  Ans 
dem  Hämatin  yon  Menschenblot  von  4  verschie- 
denen Individuen  erhielt  er  10  Procent  Eisenoxyd| 
6,934  Procent  metallischen  Eisens  entsprechend. 
Das  Hämatin  von  Ochsenblut  gab  12,67  bis  12,85 
nnd  von  Hnhnerblut  8,34  Procent.  Im  Uebrigen 
fand  er,   dass  das  Hämatin  aus  dem  Blnt  von  al- 
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Icn  4  ThierMassen  mit  rothem  Blate  dieselben 
Eigenschaften  besitzt  uod  dieselbe  chemische  Ver* 
bindung  zu  sein  scheint.  In  Betreff  des  Verbiß 
dungs-Zustandes  des  Eisens  in  dem  Hämatin 
tritt  er  der  Meinung  Derer  bei,  welche  anneh- 
men )  dass  das  Eisen  nicht  oxydirt^  sondern  me- 
tallisch in  dem  Blute  enthalten  sei. 

Diese  Vermnthung,  die  auch  yon  mir  ausge- 
sprochen worden  ist,  dürfte  jedoch  jetzt  in  so 
weit  zu  modificiren  seiä,  dass  das  Eisen  gewiss 
nicht  als  Metall  in  das  Hämatin  eingeht,  auf  gleiche 
Weise  wie  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff, 
sondern  dass  ein  aus  diesen  bestehendes  organisches 
Oxyd  verbunden  ist  mit  dem  Eisen  in  einer  seiner 
rothän ,  dem  Eiseuoxyd  oder  Eisenchlorid  propor- 
tional zusammengesetzten,  Verbindungen  mit  nicht 
oxydirten ,  elektronegativen  Körpern ,  z.  B.  mit 
Eisencyanid  oder  vielleicht  auch  einem  anderen ^ 
noch  unbekannten  aber  damit  analogen  Körper. 

Was  nun  den  Farbstoff  des  Blut«  betrifft,  so 
wie  ich  ihn  beschrieben  habe,  so  ist  er  nicht  der- 
selbe, wie  Lecanu  ihn  hier  dargestellt  hat,  denn 
nach  meinen  Versuchen  enthält  er  Natron ,  Schwe- 
felsäure, Phosphorsäure,  Kalkerde  und  Eisenoxyd, 
und  zwar  von  dem  letzteren  nicht  mehr  als  ^2 
Procent  vom  Gewicht  des  Farbstoffs  entspricht. 
Dies  ist  so  zu  verstehen,  dass  das,  was  ich  un- 
tersucht habe,  der  Inhalt  der  rothen  Kngelchen  ' 
in  dem  Coagulum  des  Bluts  gewesen  ist,  nach* 
dem  alles  Serum  daraus  theils  abgetropft,  theils 
durch  Einsaugen  in  Löschpapier  entfernt  und  das 
Fibrin  durch  Auflösung  des  Farbstoffs  in  Was-  * 
ser  abgeschieden  worden  war«  Dies  zeigt,  dass 
die  rothen  Kügelchen  eine  Verbindung  voll  Hä- 
Berzelius  Jahres-Beridbt  XVHI.  ^ 
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matin  und  Albamin  siad,  deren  ckemische  Tren- 
nang  Leeänn  glückte,  so  dass  der  färbende  Be- 
standtheil  darin  kein  Eiweiss  mehr  enthielt.  Nach 
meinen  Versnehen  enthält  die  Substanz  der  Blat- 
kügelehen  nur  %  Proefent  Eisenoxyd,  entsprechend 
5  Procent  reinen  Bfämatins,  so  dass  also  in  dem 
von  mir  untersuchten  Farbstoff  95  Procent  Albu- 
min enthalten  waren.  —  Es  bleibt  nun  noch 
die  nähere  Untersuchung  der  rothen  Substanz  übrig, 
welche  nach  Hünefeld  durch  reinen  Aether  aus 
dem  Blute  aufgelöst  wird,  ob  sie  reines  Hämatin 
ist,  oder  aus  einer  Verbindung  von  Hämatin  mit 
Albumin  besteht.  Diese  Angabe  von  Hünefeld 
war  Lccanu  unbekannt« 

Leeauu  hat  durch  verschiedene  Versuche  ge- 
zeigt, dass  die  Blutkügelchen  weit  mehr  Albu- 
min enthalten ,  als  das  Hämatin ,  und  bei  einem  j 
Versuch,  bei  welchem  er  eine  Portion  Blut  in  2 
gleiche  Tlieile  theilte,  von  denen  er  den  einen 
anwandte ,  um  durch  Coagulirung  die  Kögelchen 
abzuscheiden  und  deren  Menge  zu  bestimmen,  und 
den  anderen  zur  Ausziehung  des  Hämatingehalts, 
fand  er  durch  Vergleichung ,  dass  auf  100  Theile 
der,  vermuthlich  mit  ihrer  natürlichen  Fenehtig- 
keit  durchdrungenen  Kügelchen  (worüber  nichts 
angeführt  ist)  nur  2  Theile  Hämatin  sind ,  wobei 
also  der  Wassergehalt  den  Unterschied  zwischen 
der  oben  angefühjrten  Berechnung  der  trocknen 
Blutkügelchen  und  Lecanu's  Resultat  erklärt. 

Um  darzulegen,  dass  das,  was  in  den  Blut- 
kügelchen nicht  Hämatin  ist,  Albumin  sei,  stellte 
er  folgende  Versuche  an.  Eine  gesättigte  Auflö- 
sung von  schwefelsaurem  Natron  in  Wasser  wurde 
mit  ungefähr  Vs  ihres  Volums  venösem  Blat  ver- 
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mischt,  indem  dieses  aus  der  Ader  direct  in  die 
gelinde  bewegte  Salzlösung  fliessen  gelassen  wurde. 
Bekanntlich  verhindert  schwefelsaures  Natron  die 
Coagulirung  des  Bluts  *) ,  und  hält  das  Fibrin  auf- 
gelöst zurück.  Dadurch  erhielt  sich  das  Gemisch 
ohne  zu  erstarren,  und  das  Salz  verhinderte  die 
Auflösung  der  Kiigelchen,  so  dass  diese  während 
einiger  Stunden  darin  untersanken ,  2  Schichten 
von  Flüssigkeiten  bildend ,  von  denen  die  obere 
klar  und  durch  ein  wenig  aufgelöstes  Hämatin  un- 
bedeutend röthlich  war,  und  die  untere  die  zu 
Boden  gesunkenen  Kügelchen  enthielt,  einen  blut- 
rothen  Niederschlag  bildend ,  der  im  zurückge* 
worfenen  Licht  perlmutterglänzend  war  und  beim 
Filtriren  auf  dem  Filtrum  znrückblieb,  während 
das  durchgegangene  Liquidum  sich  als  mit  der 
Salzlösung  verdünntes  Serum  zeigte.  Lecana 
bemerkl,  dass  man  eine  Lösung  von  schwefelsan* 
rem  Natron  mit  Serum  und  Eiweiss  verdünnen 
könne,  ohne  dass  in  dem  Eiweiss  eine  Trübung 
entstehe,  und  dass  in  dem  Serum  nur  eine  äusserst 
geringe  Trübung  gebildet  werde. 

Der  zuerst  auf  einem  Filtrum  und  darauf  auf 
Löschpapier  abgetropfte  Niederschlag  war  ein  ho- 


*)  Denis  hat  angegeben,  dass  gewaschenes  aber  noch 
feuchtes  Fibrin,  mit  einer  starken  Lösung  von  einem  Salz 
mit  alkalischer  Basis ,  z.  B.  mit  salpetersanrem  Kali  über- 
gössen,  im  Verlauf  Ton  24  bis  48  Stunden  aufgelöst  wiird, 
und  eine  Flüssigkeit  bildet,  die  dem  Eiweiss  oder  Blutwas- 
ser ganz  gleich  ist  und  sich  wie  dieser  zu  Alkohol ,  Subli- 
mat, beim  Erhitzen  bis  zu  -|- 74^,  u.  s.  w.,  verhält;  aber  sie 
ist  dadurch  Tcrsehieden,  dass  das  Fibrin  durch  starke  Ver- 
dünnung mit  Wasser  wieder  niederfallt  (Archiyes  de  Mede- 
cine,  fcTrier  1838). 
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nigdickes  Magma,  welches  auswendig  hocliroth, 
inwendig  diinkelroth  war.  Wnrde  er  hierauf  zn- 
erst  mit  so  viel  yerdiinnter  Schwefelsäure  behao- 
delt,  dass  unlösliche  Sulfate  von  Alhnmin  und  Hi- 
matin  entstanden,  und  diese  mit  Alkohol  geschie- 
den, so  blieb  farbloses  schwefelsaures  Albumin 
zurück ,  mit  den  Eigenschaften ,  die  der  Verbin- 
dung des  Serum -Albumins  mit  Schwefelsäure  an- 
gehören. 

Dass  inzwischen  bei  diesem  Yersoch  das  Fi- 
brin theilwcise  sich  mit  dem  Niederschlag  abge- 
setzt hatte ,  zeigte  sich  dadurch,  dass  der  auf  dem 
Filtnim  gesammelte  Niederschlag,  in  einer  gesät- 
tigten Auflösung  von  schwefelsaurem  Natron  wie- 
der aufgeschlämmt,  Häutchen  Ton  farblosem  Fi- 
brin zuriickliess. 

Lecanu  fand,  dass  der  Versuch  auch  eben 
so  gut  mit  Kochsalz  gelingt ,  welches  jedoch  eine 
yiel  röthere  Auflösung  gibt.  Mit  Zucker  und 
Gummi  gluckt  er  nicht.  Mit  Chlorcalcium  dage- 
gen coagulirt  die  Masse  und  wird  ziegelroth,  wahr- 
scheinlich weil  das  Natronalbuminat  das  Alkali 
gegen  Kalkerde  vertauscht.  Die  Verbindung  mit 
Wasser  vermischt,  schwillt  zu  einer  GeUe  an. 

Ucber  den  von  Sanson  beschriebenen  blauen 
Farbstoff  (Jahresb.  1837,  S.  373)  hat  Lecanu 
nichts  angeführt. 

Er  glaubt  ferner  dargelegt  zu  haben,  dass  das 
Blut  freie  Oelsäure  und  freie  Margarinsäure  ent- 
halte, die  ausser  Cholesterin  und  Serolin  durch 
kochenden  Alkohol  aus  getrocknetem  Blut  ausge- 
zogen werden.  Nach  Verdunstung  der  Alkohol- 
lösnng  bis  zur  Honigdicke  nimmt  kalter  Alkohol 
das  Cholesterin  und  die  beiden  Säuren  auf  und  lässt 
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Serolin  zurück.  Das  Cholesterin  Yrird  durch  Kry- 
•stallisation  während  dem  Verdunsten  abgeschie- 
den und  die  Säuren  bleiben  auf  die  gewöhnliche 
Weise  trennbar  zurück.  Diese  Bemerkung  ent- 
hält jedoch  nichts  Neues.  Auch  ich  habe  gezeigt, 
dass  das  Blut  ein  saures  Fett  enthält;  aber  ich 
verbrannte  es  und  fand,  dass  es  eine  alkalische 
Asche  zurückliess  und  dass  es  also  yon  sauren 
Salzen  der  fetten  Säuren  ausgemacht  werde.  Le- 
canu  fand  jedoch  in  der  nach  der  Verbrennung 
zurückbleibenden  Kohle  kein  Alkali.  Inzwischen 
bat  Ch^yreul  gezeigt,  mit  welcher  Leichtigkeit 
die  fetten  Säuren  aus  ihren  sauren  Salzen  geschie- 
den werden,  so  dass  aus  diesen  Versuchen  nicht 
unbedingt  der  Schluss  folgt,  dass  sich  die  fetten 
Säuren  ausser  aller  Verbindung  mit  einer  Basis 
in  dem  Blute  befanden ,  wenn  dies  auch  nicht  als 
ganz  unwahrscheinlich  angesehen  werden  kann. 

Lecanu  gibt  als  mittleres  Zahlenresultat  yon 
10  Analysen  an ,  dass  das  Serum  von  Menschen- 
blut in  tOOO  Theilen  bestehe  aus  909,331  Wasser, 
78,013  Albumin  und  12,656,  bestehend  aus  phos- 
phorhaltigem  Fett,  Cholesterin,  Serolin,  Oelsäure, 
Mai'garinsäure ,  Chlorüren  von  Kalium ,  Natrium 
und  Ammonium,  kohlensaurem  Natron,  kohlen- 
saurer Kalkerdc  und  Talkerde,  dieselben  3  Basen 
verbunden  mit  Phosphorsäure,  schwefelsaures  Kali, 
milchsaures  Natron ,  Salze  mit  fetten ,  flüchtigen 
und  nicht  flüchtigen ,  Säuren ,  und  endlich  ein 
gelber  Farbstoff.     Und  das  Blut  besteht  aus  : 

Serum 869,1547 

Fibrin 2,9480 

Blutkügelchen  Hä-j;j    ^^^^^}  127,8973 

1000,0000. 


/ 
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Im  Uebrigen  enthält  diese  Arbeit  einen  ans- 
fiibrliehen  Abriss  von  allen  Arbeiten  über  das- 
BInt  nach  Terschiedenem  Alter,  Geschlecht,  Krant 
heiten,  Diät,  n. s.w.,  wodurch  sie  für  den  yoü 
grassem  Werth  wird ,  welcher  sich  mit  dem  che* 
mischen  Studium  des  Blutes  beschäftigen  will. 
Eiweiss  mit  Bird*)  hat  seine  im  vortgen  Jahresbericht, 
*^®^"j^«™S.360,  erwähnten  Untersuchungen  über  das  AI- 
bumin  fortgesetzt.  Er  hat  gefunden,  dass  das 
Albumin  im  Serum  nicht  so  mit  Alkali  gesättigt 
ist,  dass  es  nicht  noch  Kohlensäure  ans  kohlen- 
saurem Natron  austreiben  könnte.  Als  er  Blut- 
wasser mit  kohlensaurem  Natron  Termischte  und 
bis  zum  Kochen  erhitzte,  entwickelte  sich  Koh- 
lensäuregas. Dies  findet  nicht  eher  statt,  als  bis 
die  Flüssigkeit  dem  Kochen  nahe  kommt  ^  and 
fährt  dann  eine  Weile  ziemlich  stark  fort,  hört 
dann  auf,  ohne  dass  bei  weiter  fortgesetztem  Kochen 
mehr  Kohlens'^ure  entwickelt  wird.  Die  Kohlen- 
säure wurde  in  Kalkwasser  aufgefangen  und  brachte 
darin  kohlensaure  Kalkcrde  hervor.  Dabei  zeigte 
es  sich,  dass  diese  Zersetzung  nicht  stattfindet, 
wenn  die  Flüssigkeit  keinen  Ueberschuss  von  koh- 
lensaurem Natron  enthält  und  es  glückte  nicht, 
durch  die  Verwandtschaft  des  Albumins  alle  Koh- 
lensäure aus  einer  geringeren  Menge  dayon  ,  als 
genau  zur  Sättigung  hinreichte,  auszutreiben. 
Dabei  fand  der  sonderbare  Umstand  statt,  dass 
aus  kohlensaurem  Kali  die  Kohlensäure  nicht  aus- 
getrieben werden  konnte,  wiewohl  das  zugesetzte 
Alkali  die  Coagulirung  des  Eiweisses  beim  Kochen 
Tcrhinderte. 


•)  L.  anA.  E,  VUV.  ^U^.  X,  84, 
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Magnus*)  hat  Versqebe  fiber  da^  Yerbalten  Verlialteii  < 
der  Luft  2um  Blut  angestellt,  und  dadurch  un- ^^^**^^  ^ 
aere  ^  Begriffe  über  den  Vorgang  beim  Atbmen  meo. 
verändert.  Auf  den  Grund  von  Versucben  batten 
^Ir  angenommen,  dass  die  Viei^ndejrung  des  Bluts 
bei  dem  Atbmen  darauf  berube,  dass  eine  Por- 
tion  Kohlenstoff  aus  dem  Blute  zu  Kohlensäure 
oxydirt  werde  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  eiu- 
geathmeten  Luft,  denn  selten  hatte  man  gefunden, 
dass  Sauerstoff  aus  der  Luft  anders  verschwun- 
den war,  als  dadurch,  dass  er  sich  in  Kohlen- 
säure verwandelt  hatte.  Durch  die  ^Entdeckung, 
dass  die  Farbe  des  venösen  Bluts  durch  Salze  in 
die  des  arteriellen  umgeändert  wird,  erlitt  diese 
Ansicht  einen  Widerspruch,  da  es  sich  zeigte, 
dass  die  Farbenveränderung  ohn6  d^n  Verlust  von 
Kohlenstoff  vor  sich  gebt.  Die  Versuche  von 
Magnus  haben  uns  nun  vollkommen  von  diesem 
Irrthum  zuriickgeftihrt,  sie  haben  gezeigt,  dass  der 
Einfluss  der  Luft  auf  das  Blut  vollkommen  analog 
ist  mit  dem  der  Luft  auf  Flüssigkeiten  im  All- 
gemeinen, welche  gegen  Bestandtheile  der  Luft 
die  Gase  auswechseln,  welche  sie  vorher  aufge- 
löst enthielten,  und  dass  das  Blut,  wenn  es  mit 
der  Luft  in  Berührung  kommt,  Kohlensäure« 
gas,  gegen   Sauerstoffgas   auswechselt    und  dieses 

aufnimmt. 

Bekanntlich  hatte  man  auf  den  Grund  von  Ver- 
suchen angenommen ,  dass  das  Blut  keine  Koh- 
lensäure enthalte,  weil  es  selten  geglückt  war, 
durch  Kochen  oder  Auspumpen  mit  Sicherheit 
Kohlensäuregas  daraus  zu  erhalten,  und  man  das. 


*)  Poggend.  Ann.  LX,  583. 
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was  bei  einigen  Versuchen  erhalten  wurde ,  dem 
zweifach  kohlensauren  Natron  zuschrieb^  dessen 
Gegenwart  im  Blnt,  gewiss  mit  Unirecht,  einige 
Chemiker  annahmen ,  dessen  eiweissartige  Be- 
standtheile  nicht  mit  dem  Alkaligehalt  des  Bluts 
Terbunden  angenommen  wurden.  Magnus,  suchte 
nun  zuerst  zu  zeigen,  dass  Kohlensäuregas  in  dem 
Blute  wirklich  enthalten  ist,  und  dies  geschah  auf 
die  Weise ,  dass  er  das  Blut  aus  der  Ader  direct 
in  das  Gef  äss  fliessen  liess ,  in  welchem  der  Ver- 
such gemacht  werden  sollte.  Das  Gefass  wurde 
luftdicht  vejrschlossen  und  geschüttelt,  bis  sieh 
das  Fibrin  daraus  abgesetzt  hatte,  darauf  ein  Strom 
▼on  kohlensanrefreiem  Wasserstoffgas,  Stickgas 
oder  atmosphärischer  Luft  durch  das  Blut  gelei- 
tet ^  das  hinzugekommene  Gas  wechselte  sich  oui 
allmälig  gegen  das  Kohlensäuregas  aus^  so  dass 
der  Ueberschuss  Ton  hineingeleitetem  Gas  Koh- 
lensäure enthielt.  Die  viskose  BeschafTenheit  des 
Bluts  und  die  geringe  Berührungsfläche  mit  dem 
Blute  bewirkt,  dass  die  Auswechselung  sehr  lang- 
sam Tor  sich  geht,  und  selbst  nach  24  Stunden 
ist  noch  nicht  das  ganze  Quantum  yon  Köhlen- 
sänregas  weggeftihrt ,  so  dass  es  auf  diese  Weise 
nicht  möglich  ist,  genau  zu  bestimmen,  wie  viel 
Kohlensäuregas  in  dem  Blute  enthalten  ist.*  In- 
zwischen fand  Magnus  darin  Vs.bis  Vs  yom  Vo- 
lum des  Bluts. 

Um  darzulegen,  dass  das  Blut  bei  dem  Ath- 
men  wirklich  Sauerstoffgas  aufnimmt  und  also 
Sauerstoffgas  entliält,  stellte  Magnus  den  Versuch 
so  an,  dass  er  die  Luft  aus  dem  Blute  im  Inft- 
leeren  Baume  auszog  und  sie  über  QuechsHber 
in  einem  eignen  vortrefflich  eingerichteten  Appa- 
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rate  auffing.  Dabei  bekam  er  ein  Gas^  vrelcLes  ans 
Kohlensäurcgas,  Sauerstoffgas  und  Stickgas  bestand, 
von  verscbiedenen  Blutportionen  in  etwas  variiren- 
dcn  Verhältnissen;  aber  das  Kohlensäuregas  betrug 
etwa  die  Hälfte  von  dem  Volumen  des  Gases,  und  das 
Sanerstoffgas  zwischen  1  und  3  Procent  von  dem 
Volum  des  Blutes.  Bei  didsen  Verbuchen  fand 
er,  dass  sowohl  venöses  als  arterielles  Blut  Koh- 
lensäuregas und  Sauerstoffgas  enthalten,  in  solchem 
Verhältniss,  dass  das  Volum  des  Sauerstoffgases 
in  dem  arteriellen  Blute  y^  bis  y^  «n^  in  dem 
venösen  Blute  nur  y^  bis  y^.  von  dem  des  Koh- 
lensäuregases beträgt.  Diese  Versuche  scheinen  , 
also  darzutegen,  dass  die  Bildung  des  Kohlen- 
säuregases  erst  bei  dem  Kreislauf  des  Bluts  im 
Körper  erfolgt,  und  nicht  durch  eine  Art  Oxyda- 
tionsprocess  in  den  Lungen. 

Tennant*)    und   Quevenne**)    haben    die    Flüssigkeit 
Flüssigkeiten  aus   den  mit  serösen  Häuten  beklei-       u^^!?"^'^ 
deten  Höhlungen  untersucht.     Ihre  Analysen  stim- 
men  mit  den   früher  publicirten  überein.      Que- 
venne   fand    in   einem  Fall    eine  Flüssigkeit  aus 
der   Pleura,   die   alle  Eigenschaften    der  Lymphe 
besass  und  Fibrin  enthielt  und  ausserhalb  des  Kör- 
pers freiwillig  coagullrte.      Sie  war  also  von  der- ' 
selben  Natur,    wie  die,  welche  sich  bei  Inflam- 
mationen  mit  Verwachsungen  erglesst.     Die  Quan- 
tität   ihrer    übrigen  Bestandtheile    stimmte   eben- 
falls mit  der  der  Lymphe  überein,    und  übertraf 
bedeutend  das  in  serösen  Flüssigkeiten   gewöhn- 
liche Verhältniss. 


')  Journ.  de  Ch.  Med.  ^de  Ser.  III,  391. 
')  Journ.  de  Pharm.  XXIII,  551. 
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Milchiger  L  ü  trän  d*)liat  eineiig  Harn  uiltersuclit,  iPvelcLer 
Harn.  J^eim  Ausleeren  milcliig  i^ar^  und  in  der  Rohe 
ein  Sediment  absetzte,  iivelches  die  Flüssigkeit  zor 
Hälfte  anfüllte.  Dieses  Sediment,  dareh  Filtn- 
tioni  abgeschieden,  besass  alle  Eigenschaften  des 
eoagulirten  KäsestoiTs.  Der  filtrirte  Harn  reagirte 
ein  wenig  auf  aufgelöstes  Albumin,  es  wurde 
aber  darin  kein  HarnstoiT  gefunden. 
Harn  nach  L.  Gmelin"^*)  hat  einen  nach  Magenkrampf  ge- 

^^^     *™^    lassenen  Harn  untersucht.    Er  war  klar  aber  bräun- 
licher wie  gewöhnlich.     Er  enthielt  den  braunen 
Farbstoff  der  Galle  aufgelöst,    der  mit  einer  klei- 
V  nen   Portion  Salzsäure  ausgefällt  werden  konnte. 

Mit  mehr  Säure  wurde  er  wieder  aufgelöst  und 
kein  Niederschlag  gebildet.  Das  Gefällte  wurde 
als  Gallenfarbstoff  erkannt  durch  seine  Eigenscbaft, 
in  Kali  sich  mit  einer  dunkelbraunen  Farbe  zu 
lösen  und  durch  zugesetzte  Salpetersäure  sehön 
roth  zu  werden.  Dabei  fand  nicht  der  gewöhn- 
liche Farbenwechsel  Ton  Grün  und  Blau  in  Roth 
«tatt ,  wa^  aber  nach  G  m  e  1  i  n'  s  Beobachtung  öf- 
ters bei  dem  Gallenfarbstoff,  nachdem  er  in  den 
Harn  übergegangen,  der  Fall  ist.  —  Dieser  Harn 
nahm  durch  viele  hinzugefügte  Salpetersäure  eine 
rothe  Farbe  an,  durch  wenig  Salpetersäure  wurde 
der  braune  Stoff  ausgefällt,  aber  er  nahm^  nach 
Auflösung  in  Kali  und  neuem  Zusatz  von  Salpe- 
tersäure ,  keine  eben  so  schön  rothe  Farbe  aa, 
wie  der  zuerst  mit  Salzsäure  ausgefällte.  Uebri- 
gens  setzte  dieser  Harn  nach  einigen  Stundet 
Ruhe  das  gewöhnliche  rothe  Sediment  ab. 


')  Joorn.  de  Ch.  Med.  Ue  Ser.  VIII,  379. 
•')  Pogs^ikd,  Xun,  XLll,  458. 
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Vogel*)    hat  den   Harn   von   Choleräkranlccn  Harn  von  CLo- 
iintersucht.      Am  ersten  Tage  der  Krankheit  fand  '***  *'*' 

er  darin  Gallen  Farbstoff,  welcher  jedoch  hier  durch 
Salpetersäure  zuerst  grün  utid  dann  roth  gefärbt 
wurde.  Darauf  fand  sich  darin  kein  Kalksalz, 
kein  Magnesiasalz  9  sehr  wenig  Chlorkalium  oder 
Chlornatrium ,  mehr  schwefelsaure  Salze  wie  ge- 
wöhnlich, und  reichlich  Phösphorsäure  und  Milch-^ 
säure.  —  Durch  Aufkochen  coagulirte  er  schwach 
und  setzte  ein  wenig  Albumin  ab.  Mit  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  gab  er  einen  hellgrauen^ 
Niederschlag,  der  sich  bald  schwärzte,  was  von 
Albumin  und  dessen  Schwefelgehalt  herrührt. 
In  den  folgenden  Tagen  war  der  Gallen farbstoff 
verschwunden,  so  wie  auch  das  Albumin,  aber 
es  fand  sich  nun  wieder  Kalksalz,  Kochsalz,  n.s.w. 

In  den  Annalen  der  Heilkunde  wird  angeführt,  Harnstoff  in 
dass   in    mehreren  Fällen  ^   wo    die   Bildung   und  ^'cn'VlüMiK- 
Ausleerung  des  Harns  verhindert  war,   sich   eine      keiten. 
dem  Harn  analoge  Flüssigkeit  an  anderen  Stellen 
angesammelt  hatte ,  z.  B.  in  den  Gehirnkammern, 
in  dem  Sack  der  Pleura ,  im  Zellgewebe ,  im  Ma- 
gen ,    vvo    sie   dann    durch  Erbrechen   lange    Zeit 
die  gewöhnliche  Harnabsonderung  ersetzen  konnte. 
Nysten**)  hatte  kürzlich  Gelegenheit  einige  Fälle 
der  letzteren  Art  zu  untersuchen,  und  durch  eine 
mit  Barruel  d.  Aelt.  gemeinschaftlich  angestellte 
Analyse  in  dem  Ausgebrochenen  Harnstoff,  Harn- 
säure,   phosphorsaure    Ammoniak  -  Talkerde    und 
andere    im    Harn    gewöhnliche    Salze    gefunden. 
Auch  in  den  von  ihnen  untersuchten  hydropischen 


•)  Journ.  für  pract.  Chemie,  X,  281. 

'*)  Journ.  de  Ch.  Med.  Ut  Scr.  III,  257. 


556 

FlüsBiglteiteii  fanden  sie  Harnstoff  and  Harnsänre. 
(Yergl.  Jabresb.  1838,  S.  375). 
Harnsäareund  Der  von  Alex«  Marcet  entdeckte  BesUiNf- 
.  tbeil  einiger  Harnsteine,  welcber  von  ihm  Xandiie 
Oxide  genannt  wurde,  ist  von  Lieb  ig  and  Woh- 
ler*) genauer  nntersucbt  ivorden.  Sie  haben  im 
Ganzen  Marcet's  Angaben  bestätigt,  aber  noch 
mebrere  wiclitige  Thatsachen  hinzugefügt,  woraus 
erhellet,  dass  er  eine,  wiewohl  schwache  Saure 
ist,  die  dasselbe  Radical  wie  die  Harnsäure  hat, 
aber  1  Atom  Sauerstoff  weniger  enthalt  und  des- 
wegen am  richtigsten  hamige  Säure  genannt  wer- 
den muss.  L«  und  W.  nennen  sie  Hamoxyi. 
Um  sie  von  den  anderen  Thierstoffen,  womit  sie 
in  dem  Harnconcrement  begleitet  sein  kann,  rein 
abzuscheiden,  wird  dieses,  fein  pulverisirf,  ioKa- 
libydrat  aufgelöst^  die  Lösung  mit  Wasser  ¥er- 
diinnt  und  filtrirt«  Die  Lösung  ist  dunkel  hrann- 
gelb  mit  einem  Stich  ins  Griine,  ungefähr  sowie 
Galle.  Leitet  man  dann  Kohlensäurcgas  bis  zur 
völligen  Sättigung  des  Alkalis  zu  Bicarbonat  hin- 
.  ein,  so  fällt  die  harnige  Säure  in  Gestalt  eines 
weissen  Pulvers  nieder,  welches  kalifrei  ist,  nach 
dem  Waschen  und  Trocknen  harte,  gelbliche 
Klumpen  bildet  und  durch  Reiben  Wachsghinz 
annimmt.  Hierdurch  unterscheidet  sie  sich  von 
der  Harnsäure ,  die  beim  Ausfällen  mit  Kohlen- 
säuregas zweifach  harnsaures  Kali  absetzt,  von 
dem  in  der  Lösung  noch  bedeutend  zurückbleibt 
Die  harnige  Säure  löst  sich  im  Ammoniak  leich- 
ter, als  die  Harnsäure,  und  setzt  beim  Verdun- 
sten eine  blättrige  Masse  ab,  die  noch  Ammoniak 

*)  Poggcnd.  Ann,  XXXI,  393. 
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entbält.  Ihre  Lösung  in  Kalikydrat  wird  nicht 
durch  Salmiak  gefällt,  wie  die  der  Harnsäure^ 
erst  bei  dem  Verdunsten  setzt  sich  die  harnige 
Säure  pulverfö'rmig  ab. 

Von  Salpetersäure  wird  sie  ohne  Qasentwiche- 
lung  aufgelöst  und  schwieriger  als  die  Harnsäure« 
Pfach  der  Verdunstung  bleibt  eine  noch  nicht  un- 
tersuchte, citronengelbe  Masse.  Diese  löst  sich 
in  Kali  mit  rothbrauner  Farbe  nnd  wird  daraus 
durch  Sahuiah  gelb  gefällt.  Vermischt  map  die 
Kalilösung  mit  unterchlorigsanrem  Natron,  so  ent- 
wickelt sich  Stickgas  und  die  Farbe  verändert  sich 
aus  dem  Braunen  durch  Blau  ins  Gelbe  und  ver- 
schwindet zuletzt  ganz. 

Die  harnige  Säure  löst  sich  mit  gelblicher 
Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure;  sie  wird 
daraus  nicht  durch  Wasser  gefällt,  wodurch  sie 
sich  ebenfalls  von  der  Harnsäure  unterscheidet^ 
die  wieder  gefällt  wird.  Sie  ist  wenig  oder  nicht 
löslich  in  Salzsäure  und  Oxalsäure,  wodurch  sie 
sich  von  dem  Cystin  unterscheidet.  Bei  der  trock- 
nen Destillation  gibt  sie  keinen  Harnstoff,  aber 
viel  Blausäure  und  eine  Flüssigkeit,  die  der  ähn- 
lich ist ,  welche  bei  der  trocknen  Destillation  von 
Hörn  erhalten  wird. 

Sie  ist  zusammengesetzt  ans: 


Gefunden 

Atome 

Bereelinet 

Kohlenstoff    39,28 

5 

39,86 

Wasserstoff      2,95 

4 

2,60 

Stickstoff        36,35 

4 

36,72 

Sauerstoff      21,42 

2 

20,82. 

Ihre    Zusammensetzungsformel     ist    C^H^N^ 
-|»20.     Die  Zusammeusetzungsformel  der  Hara«- 


»■I 
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säupelst  =C5H+N^  +  30*).  Sie  verhalten  sich 
also  ganz  so^  wie  z.  B«  schweflige  Säure  und 
Schwefelsäure.  Es  mnss  jedoch  bemerkt  werden^ 
dass,  wenn  der  analysirte  Körper,  wie  es  mög- 
lich ist  f  eine  wasserhaltige  Säure  wäre ,  die  An- 
sicht wegfällt. 

Zersetzung         Wohl  er  und   Lieb  ig*)    haben   eine  Arbeit 
der  Harnsäute  ||i,eip    jj^    Metamorphosen   der    Harnsäure    durch 

rende  Rea-   ^^^  Einfluss  oxydircndcr  Reagentien  heransgege- 
gentien.      ben ,  -die  Ton   noch  höherem  Interesse   geworden 
ist^  als  ihre  Arbeit  über  das  Bittermandelöl. 

Der  Reichthum  an  neu  entdeckten  und  analy- 
sirten  Körpei*n  darin  ist  ohne  Beispiel.  Ein  grosser 
Theil  der  Arbeit  gehört  zwar  einem  späteren  Da- 
tum an,  als  hier  nmfasst  werden  miisste,  aber  die 
Darstellung  des  Ganzen  im  Zusammenhange  ist 
Ton  zu  grosser  Wichtigkeit ,  als  dass  nicht  die- 
ser Anachronismus  zu  entschuldigen  und  sogar 
nothwendig  wäre. 

Die  Arbeit  zerfällt  in  die  Zersetzung  der  Harn- 
säure 1)  durch  Bleisuperoxyd  und  2)  durch  Sal- 
petersäure. 

1.     Durch  Bleisuperoxyd, 
Wird  pulverförmige  Harnsäure  mit  Wasser  bis 
nahe   zum  Kochen   erhitzt   und    fein   pnlTerisirtes 
j  braunes  Bleioxyd  in  kleinen  Portionen  eingemischt. 


*)  Gewöhnlicli  nimmt  man  an ,  dass  das  Atom  der  Hara- 
säore  die  doppelte  Anzahl  TOn  einfachen  Atomen  enthalte, 
-was  sich  auf  die  Neigung  derselben  gründet ,.  zweifach  hani- 
saure  Salze  zu  bilden.  Ich  erinnere  hier  an  ein  gleiches 
Verhältniss '  mit  der  Borsäure  und  mehreren  anderen  schwa- 
chen Säuren. 

**)  Poggend.   Ann.  XXXI,  561,    und  Ann.    der    Pharma- 
cie,  XXVI,  ^41, 
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so  verschwindet  unter  Entwickelung  Ton  Kolilen- 
säuregas  die  Farbe  des  Oxyds^  nnd  die  Masse 
verdickt  sich  durch  einen  weiMeB^i^neilgebildeteflif . 
Niederschlag,  der  es  nötbig  inadii^rdiiiss  mitunter 
Wasser  zugesetzt  wird.  Man' fährt  ink  demEia'^ 
mischen  des  braunen  Bleioxyds  fort ,  bis  de^et» 
unverändert  bleibeiAe  Farbe  answeisl,  dass  es  in! 
einem  kleinen  UeberschuHs  hinzugekommen  istf 
Darauf  wird  die  Flüssigkcrit-  »iedend  beisa  filirtrl- 
und  das  auf  dem  Filtruin  Zurickgeblieben«  einige^ 
Male  mit  kochenden  ^W&sser  gewaschen,  -'fieimr 
Erkalten  der  Flüssigkeit*  eehressen  (fattous  eine 
Menge  Krydtalle  an  y  di^  glänzend  »ftd  farblos 
oder  schwach  gelblich  vsiiid,  lind  von  welchen 
nach  der.Concentrirung' der  Flüssigkeit  noch:  et- 
was mehr  erhalten  wird.  Diese  KrystftUe.^  siodk 
Allantoissaurel 

Die  übrig  bleibende  Flüssigkeit  ftela^t  nach  wei- 
terer Concentrirung  Krystalle  von  Harnstoff  ab, 
die  durch  Anf lösen  in  Alkohol  vota^' einem  gerin- 
gen Rückhalt  an  AUantoissäure  -gereinigt  wer- 
den. —  Der  weisse  Miedeirscblbg ,  In  welchen 
das  Bleisuperoxyd  vierwandelt  wirdv  ist  oxalsaures 
Bleioxyd.  Weiter  Ist  hierbei  nichts  gebildet  worden« 

Den  Namen  Allantoissänre  haben  die  in  ^/-.AUantoin. 
lantoin  umgeändert  ans  dem  Grunde ,  wett  es^ 
wiewohl  mit  einigen  Basen  verbindbar,  doch  nicht 
stärker  eicktronegativ  ist,  als  z.  B.  Stärke  odei^ 
Gummi,  die  gleichwohl  nicht  Säuren  genannt  wer* 
den.  Durch  Verglelchnng  mit  dem  Körper,  wel* 
eher  aus  der  AUantoIsflüssigkeit  von  Kühen  er- 
halten war,  setzten  sie  es  ausser  allen  Zweifel, 
dass  es  damit  In  Betreff  der  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  vollkommen  identisch  bt.  I 
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Das  Allantoin  besitzt  iblgende  Eigenschaften: 
Es  bildet  klare  farblose  Prismen,  deren  Grund- 
form  ein  Bhomhoader  Ist.  Sie  sind  sehr  hart, 
mit  glänzenden,  FUdiefi ,  sind  3^  Linien  lang  und 
Vis  bis  1  Linie  di^k«.  Es  ist  geschmacklos  und 
rcagirt  nicht  auf  Lackmus«  1  Theil  davon  bedarf 
bei '4- 209  160  Tbeile  Wasser  zur  Auflösung. 
\-oik  kochendem,  Wasser  ivird  es  jedoch^  leichter 
aufgelöst ,  und  es»  scbiesst '  dai^üs  beim  Erkalten 
an*  Die.  Hydrate  der  Alkalien  und  Erden  ver- 
wandeln es  .in  der  Wärme  in  Ammoniak,  und  Oxal- 
säure. Daeüselbe  geschieht  mittelst  Schwefelsäure, 
die  das  Avamoni^ik  aufnimmt  und  die  Oxalsäure 
in  Kohlensäure:  und  Kohlenoxyd  zersetzt. 

Das  krystallisirte  AUantpin  wurde   zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

Gefunden 

KcJileftMoff    3O96I 

Wasserstoff     3,83 
.        Stickstoff       35,44 

Sauerstoff  30^2 
Seine  Zusammensetzung  ist  jedoch  nicht  so 
beschaffen,  wie  dies  ansziiweisen  scheint.  Ver- 
mischt man  eine  gesättigte,  heisse  Auflösung  von 
Allantoin  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  setzt 
verdünntes  kaustisches  Ammoniak  tropfenweise 
hinzu ,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  gebildet 
wird,  so  fallt  AUantoinsilberoxyd  nieder  in  Ge- 
stalt eines  weissen  Pulvers ,  welches  ans  Ag 
-f-C^NSH^oQ^  besteht  und  zeigt,  dass  die  rich- 
tige Formel  C^NSH^oO^-l-a  ist,  in  welcher  das 
Wasser  gegen  Silbero'xyd  vertauscht  und,  wenn 
mtan  die  Silberverbindnng  mit  einer  verdünnten 
passenden  Saute  behandelt ,   darin  wieder  '  ersetzt 


Atome 

Bereelmet 

8 

30,66 

13 

3,75 

8 

35,50 

6 

30,06. 
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wird.  Die  Formel  für  das  AUaatoin  ist  ako 
_2C^N^H^-)-50.  Es  gebort  zu  der  zaUreich^en 
Klasse  von  organischen  Oxyden,  die  2  Atpme  Ra- 
dical  und  5  Atome  Sauerstoff  enthalten. 

Wenn  man  den  Namen  der  ternären  Radicalc 
die  gemeinschaflliche  Endigung  en  gibt,  so  kann 
dieses  Radical,  =€^N^Ii^9  'Allantoen  genannt 
werden. 

Nachdem  nun  die  Zusammensetzung  des  Al- 
lantolns  gegeben  ist,  bönnen  wir  uns  über  den 
Verlauf  der  Zersetzung  der  Harnsäure  durch  Blei- 
superoxyd eine  Vorstellung  machen,  nach  folgen- 
der Aufstellung: 

4.  At.  Harnsäure      •     •    =20C+16N-j-16H+12O 
4  At.  Bleisuperoxyd      .     =  -f-  80-j-^t 

6  At.  Wasser       .     .     •     =  +12H-f  60 

=20C -f-16N-f  28H-f  260-f  4F 

Sie  bilden : 

1  At.  AUantoinhydrat  .    =   8C  +   8N  +  12H -|-   60 

2  At.  Harnstoff    •     •     .    =  4C+   8N  +  16H-J.  40  . 

4  AI.  oxalsaures  Bleioxyd  =  8C -{-.160  +  41 

=  20C  +  16N+28H-{.  260  +  41 
In  dieser  Uebersicht  fehlt  die  bei  der  Zer- 
setzung der  Harnsäure  durch  Bleisuperoxyd  sich 
entwickelnde  Kohjensäure.  Wo  hl  er  und  Lie- 
big erklären  dieselbe  für  ein  Nebenproduct,  ent- 
stehend aus  der  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Blei- 
oxyds auf  Kosten  des  Bleisuperoxyds,  wobei  koh- 
lensaures Bleioxyd  entsteht,  welches  der  Ueber- 
schuss  der  Harnsäure  zersetzt. 

Nach  dem  oliigen  Schema  haben  die  Verf.  die 
Zersetznngsweise  nicht  yersinnlicht,  sondern  nach 
einem  andern ,  welches  eine  geringere  Anzahl  yon 
Atomen  voraussetzt.     Sie    nehmen  an  ^    das^  dA& 

Berzdlus  Jalires -Bericht  XVIII.  ^ 


I 


^ 
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Atom  der  Harnsäure  =:CwN8H8  +  6p  sei  ond 
dass  sie  eigentlich  zusammengesetzt  sei  aus  i  Atom 
Harnstoif  und  2  Atomen  eines  Körpers,  der  aus 
C2N2^2C  besteht  (analog  dem  Chlorkohlcnoxyd, 
in  welchem  das  Chlor  durch  Cyan  ersetzt  wäre)  *)y 
nach  folgendem  Schema: 

1  At.  Harnstoff       .     .     =  2C+4N  +  8H  +  20 

2  At.  Cyanfcohlenoxyd     =  8C-f4N  -\-A0 
1  At.  Harnsäure     .     .     =10C  +  8N  +  8H  +  CO. 

Bei  der  Einwirkung  des  Bleisuperoxyds  wird 
das  Cyankolilenoxyd  zersetzt  in  2  Atome  Oxal- 
säure und  4  Atome  Cyan^  welches  sich  3  Atome 
Wasser  assimilirt  und  1  Atom  Allantoin  z^C'^'N^H^O' 
bildet.  Der  Harnstoff  wird  dann  frei.  Diese  Dar- 
stellung ist  gewiss  sehr  sinnreich ,  aber  1)  weist 
das  AUantoinsilberoxyd  aus ,  dass  das  Allantoin 
ein  doppelt  so  grosses  Atomgewicht  hat,  als  für 
die  nun  angeführte  Formel  angegeben  wird,  und 
2)  scheint  mir  die  Zeit  vorüber  zu  sein ,  wo  die 
Wissenschaft  ans  der  Annahme  einigen  Gewinn 
pichen  kann ,  dass  man  wohl  charactcrisirte  orga- 
nische Oxyde  auf  diese  Weise  zusammen  gesetzt 
betrachtet..  Wir  haben  aufgehört  die  Acetylsäure 
aus  Kohlenwasserstoff  und  Kohlenoxyd,  das  Ae- 
thyloxyd  aus  Kohlenwasserstoff  und  Wasser  be- 
stehend zu  betrachten ,    nnd    es   dürfte  hohe  Zeit 


*)  Betrachtet  man  diesen  Körper  für  sieh  mit  der  Ab* 
nähme ,  dass  er  nicht  gänzlich  eine  imaginäre  Verbindung 
sei ,  für  welche  er  gegenwärtig  noch  zu  nehmen  ist ,  so 
ist     er    entweder    C-[-C-CPf,    worin   jedoch   die    Cyanrer- 

a 

bindung  mit  Kohlensäure   nicht  proportional    ist,   oder  auch 

2C-4--C  (CN^)'  ^AS  '^^  allen  Theilen  der  Zusammen- 
setzung des  Chlorbenzojls ,  *  chronisaurcn  Chromsuperchlo- 
rids, u.  s.w.  ei&ls^T\«\A. 
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sein,  mit  .  der  Anwendung  von  Yorstellnngs« 
weisen  zu  beginnen,  die  den  allgemeinen  theore- 
tischen Ansichten,  denen  wir  den  Vorzug  geben 
zu  müssen  glauben,  consequenter  sind,  wie  sehr 
auch  andere  Vorstellungsweisen  in  gewissen  Fäl* 
len  dazu  dienen  können,  dem  Gedsvchtniss  zu  Hülfe 
zu  kommen. 

Ternäre  oder  stickstojffhaltige  Radicale  setzen 
sich  ausserordentlich  leicht  um.  Entweder  ändert 
sich  nur  der  Wasserstoffgehalt,  während  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  unverändert  bleiben,  und  dann 
entsteht  nur  ein  anderes  Radical  mit  verändertem 
Wasserstoffgehalt,  oder  es  ändert  sich  zugleich 
auch  das  relative  Verhältniss  von  Kohlenstoff-  und 
Stickstoff,  in  welchem  Fall  gewöhnlich  Oxyde 
von  mehreren  neuen  Radicalen  entstehen.  Das 
letztere  ist  bei  der  Zersetzung  der  Harnsäure  durch 
Bleisuperoxyd  der  Fall.  Das  Radical  der  Harn- 
säure enthält  C^N*,  4^  Atome  davon  =£20^16 
erzeugen  nicht  weniger  als  3  neue  Radicale,  näm- 
lich das  der  Oxalsäure  =€,  das  des  Allantoins 
=  C8N8Hio  und  das  des  Harnstoffs  =C2N*H8, 
zu  deren  Hervorbringung  im  oxydirten  Zustande 
die  Bcstandtheile  des  Wassers  verbraucht  uud  ge- 
bunden werden,  nicht  aber  als  Wasser,  sondern 
als  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  In  dieser  Leich- 
tigkeit, womit  sich  Oxyde  von  ternären  Radica- 
len durch  sehr  schwache  chemische  Kräfte  oder 
durch  katalytische  Einflüsse  umsetzen,  dürften  wir 
das  so  lange  verborgen  gebliebene  Princip  für 
einen  grossen  Theil  von  chemischen  Processen 
finden,  die  im  lebenden  Körper  vor  sich  gehen, 
bei  welchen  eine  kleine  Anzahl  der  in  den  cir- 
culirenden  Flüssigkeiten  aufgelösten,  gemelu&dok^^- 
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liehen  Grnndoxyde  binärer  und  ternärer  Radicalc 
auf  die  bewundernswürdigste  Weise  in  den  klein- 
sten Gefäss- Verzweigungen  der  Organe  in  nn- 
zäblige  andere  Producte  verwandelt  wird.  —  AU 
ein  fernerer  Beweis  für  diese  leichte  Verändc^ 
lichkeit  will  ich  hier  an  die  Galle  erinnern  ,  die, 
nach  den  ungleichen  zur  Analyse  angewandten 
Reagentien,  so  mannigfaltige  Producte  hervorbringt, 
von  denen  vielleicht  sehr  wenige  darin  enthalten 
sind,  so  lange  sie  noch  Galle  ist,  und  von  denen 
kaum  etwas  wieder  gefunden  wird ,  nachdem  sie 
eine  Weile  dem  Inhalt  der  Gedärme  beigemischt 
war.  —  In  diesen  Ansichten  scheint  mir  die  Mor- 
gendämmerung für  die  eigentliche  pFiysiologische 
Chemie  zu  liegen. 
2.  Zersetznngs-         2.    Harnsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure* 

Producte  Vermischt  man  trockne  Harnsäure  mit  lauwar- 

anrcli  Salpe- 
tersäure,     iner  und   sehr   verdünnter  Salpetersäure,    so  löst 

sie  sich  darin  mit  Brausen  auf,  dabei   entwiciseln 
sich    Kohlensäuregas     und    Stickgas    zu    gleichen 
f  Volumen  und  nur  sehr  wenig  Stickoxydgas.     Setzt 

man  das  Pulver  von  Harnsäure  allmälig  hinzu, 
bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  darauf  wirkt,  so 
bekommt  man  eine  klare,  schwach  gelbliche  Flus* 
sigkeit ,  die  noch  sauer  ist.  Wird  sie  verdunstet, 
so  entsteht  hier  und  da  eine  geringe  Gasen twicke- 
lung  und  die  Flüssigkeit  fängt  an ,  eine  Zwiebel- 
farbe anzunehmen.  Lässt  man  sie  dann  erkalten^ 
so  schiessen  daraus  harte ,  durchsichtige  Krystalle 
von  einem  in  Wasser  schwerlöslichen  Körper  an, 
welcher  den  Namen  Alloxantin  erhalten  hat. 
Nachdem  sich  dieses  daraus  abgesetzt  hat,  wird 
die  Flüssigkeit  beim  weiteren  Verdunsten  röther 
....^  und  sauTer^  und  zuletzt  ^  wenn  sie  syrupdick  ge- 
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worden  ist^  schiessen  daraus  beim  Erkalten  sal- 
petersanres  und  saures  oxalsaures  Ammoniak,  so 
wie  auch  salpetersaurer  und  oxalsaurer  Harnstoff  an. 

Verhalten  dieser  Lösung  zu  Ammoniak,  t  Wenn 
man  die  eben  erwähnte  Lösung,  nachdem  sie  mit 
Harnsäure  gesättigt  worden  und  wieder  erkaltet 
ist ,  mit  Ammoniak  im  Uebersehuss  vermischt,  so 
bleibt  sie  farblos  und  setzt  bald  gelatinöse  Flocken 
oder  auch  gelbe  oder  rötliliche,  coneentrisch  grup- 
pirte  Nadeln  ab.  Diese  Nadeln  sind  ein  Ammo- 
niaksalz von  einer  neuen  Säure ,  die  Oxalursäure 
genannt  worden  ist.  Wird  sie  dagegen  mit  Am- 
moniak übersättigt,  bevor  sie  erkaltet  ist,  so  nimmt 
sie  sogleich  eine  purpurrothe  Farbe  an,  die  je- 
doch allmälig  wieder  verschwindet. 

Vermischt  man  sie  aber  erst  dann  mit  Ammo- 
niak ,  nachdem  sie  durch  Verdunstung  eine  Zwie- 
belfarbe  bekommen  hat ,  so  wird  sie  tief  purpur- 
roth.  Ist  nicht  mehr  Ammoniak  hinzugekommen, 
als  zur  genauen  Sättigung  der  Säure  oder  ein  we- 
nig darüber  erforderlich  ist,  so  setzt  sie  allmä- 
lig öfters  in  farrnkrautähnlichen  Gruppirungen 
Krystallc  ab,  die  eine  glänzend  grüne,  den  spa- 
nischen Fliegen  ähnliche  Farbe  haben,  und  Prout's 
purpursaures  Ammoniak  sind.  Gleichzeitig  mit 
diesem  wird  oft  auch  ein  rothgelbes  Pulver  al^ge- 
schieden ,  ein  neuer  Körper ,  der  Uramil  genannt 
worden  ist. 

Ist  die  Flüssigkeit  bei  der  Vermischung  mit 
Ammoniak  sehr  heiss  und  wird  das  Ammoniak 
in  grossem  Uebersehuss  hinzugesetzt,  so  färbt  sie 
sich  zwar  purpurrolh,  aber  diese  Farbe  verschwin- 
det wieder,  es  schiesst  kein  grünes  Salz  daraus 
an,  sondern  es  fällt  nach  dem  Erkalten  ein  fleisch- 
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rother  Körper  nieder  ^  entweder  ak  Polver  oder 
in  krystallinisclien  Körnern ,  welcLer  oxalarsaures 
Ammoniak  ist. 

Eine  Auflösung  yon  Harnsänre  in  yerdiinnter 
Salpetersäure  mit  Ammoniak  genau  gesättigt^  i^ird 
beim  Verdunsten  wieder  sauer  ^  bei  weiterer  Ver- 
dunstung rängt  Kohlensäuregas  au  sieb  zu  ent- 
wickeln,  und,  nachdem  die  Flüssigkeit  bis  za 
einem  gewissen  Grade  concentrirt  worden  ist, 
schiesst  daraus  oxalursaures  Ammoniak  an^  in 
Gruppen  Ton  schwach  gelb  gerärbten  Nadeln. 

Harnsäure  mit  stärkerer  Salpetersäure.  Löst 
man  Harnsäure  in  kalter  Salpetersäure  yon  1,425 
specif.  Gewicht  auf,  so  entsteht  sehr  bald  ein 
starkes  Aufbrausen,  es  entwickelt  sich  ein  Ge- 
menge yon  Kohlensäuregas  und  salpetriger  Säore 
und,  wenn  dieses  Brausen  nachgelassen  hat,  er- 
starrrt  die  Masse  zu  einem  Brei  yon  kleinen  durch- 
sichtigen Krystallen.  Beim  gelinden  Erhitzen  ent- 
wickelt sich  unter  Brausen  reines  Stickgas.  Das 
Liquidum  enthält  salpetersaures  Ammoniak  und 
freie  Salpetersäure.  Die  erhaltenen  Krystalle  sind 
ein  neuer  Körper,  welcher  den  Namen  Alloxan 
erhalten  hat.  Die  Namen  dieser  beiden  Körper 
scheinen  aus  den  ersten  Silben  der  Namen  Oxal- 
säure und  AUantoin  zusammengesetzt  zu  sein. 

Hat  man  einen  grösseren  Ueberschuss  yon  Sal- 
petersäure genommen  und  erhitzt  das  Gemisch 
zuletzt  bis  zum  Kochen,  so  schiessen  beim  Er- 
kalten andere  nadelförmige  und  lange,  oder  auch 
blättrige  Krystalle  an,  die  im  Aenssern  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  Oxalsäure  haben.  Sie  bilden 
eine  neue  Säure,  die  den  Namen  Parabansäure 
erhalten  hat. 
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Bebandelt  man  die  Harnsäure  mit  einer  noch 
stärkeren  Salpetersäure  von  1,55  specif.  Gewicht,  ' 
so  bekommt  man  zwai;  ebenfalls  Alloxan ,  aber 
ein  Theil  der  Säure  verwandelt  sich  in  eine  braune 
oder  schwarze  und  wie  verkohlt  aussehende  Sub- 
stanz ,  und  es  ist  dann  schwierig , .  das  Alloxan 
von  dieser  färbenden  Substanz  zu  sqheiden. 

Dies  ist  nun  die  allgemeine  Uebersicht  des 
Verhaltens  der  Salpetersäure  zur  Harnsäure,  des- 
sen Einzelheiten  man  fast  endlos  nennen  könnte. 

Alloxantin  wird  das  krystallisirende  Produci  AUoxantin 
aus  Harnsäure  mit  verdünnter  lauwarmer  Salpe- 
tersäure genannt.  Man  befreit  es  von  der  sauren 
Mutterlauge,  wäscht  es  mit  wenigem  kalten  Wasi- 
ser,  löst  es  in  kochendem  Wasser,  worauf  man 
CS  beim  Erkalten  krystallisirt  erhält.  Man  wieder- 
holt das  Umkrystallisiren  bis  es  farblos  geworden 
ist.  Die  Krystalle  verlieren  bei  -f-100^  nichts 
'  an  Gewicht.  Es  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Was- 
ser, aber  löslicher  in  kochendem,  wiewohl  die 
völlige  Sättigung  der  Auflösung  sehr  langsam  vor 
sich  geht.  Es  besitzt  die  Eigenschaft,  Lackmus 
zu  röthcn,  geht  aber  keine  eigen thiimliche  Ver- 
bindungen mit  Basen  ein ,  aus  dem  Grunde,  weil 
es  durch  die  Basen  sogleich  katalysirt  und  in  neue 
Verbindungen  verwandelt  wird.  Körper,  welche 
leicht  ihren  SauerstojBT  verlieren ,  werden  dadurch 
reducirt,  während  das  AUoxantin  eine  Portion 
Wasserstoff  verliert,  dies  ist  der  Fall  z.B.  mit 
Silbersalzen  und  scleniger  Säure ,  aus  denen  Sil- 
ber und  Selen  niederfällt,  wobei  sich  das  Alloxan- 
tin in  Alloxan  verwandelt.*) 


*)  Dieser  Körper  ist  gleichzeitig*;  mit  Wo  kl  er  und  Lie- 
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Eine  Auflösung  Ton  Alloxantin  gibt  mit  Ba- 
rytwasser einen  dicken  und  schön  veilcLenblauen 
Niederschlag,  der  beim  Kochen  erst  weiss  wirJ 
und  sich  dann  auflöst«  Einer  mit  Ammoniahgas 
gemischten  Luft  ausgesetzt  färbt  sich  das  Alloxan- 
tln  rotb.  Eine  heisse  Auflösung  von  Alloxantin 
in  Wasser  färbt  sich  beim  Versetzen  mit  Ammo- 
niak pnrpurroth,  aber  die  Farbe  yerschwindct 
wieder  nach  einer  Weile,  nachdem  die  Lösung 
erkaltet  ist.  Wird  die  Alloxantinlösnug  Yor  dem 
Zusatz  von  Ammoniak  ibit  Salpetersäure  Yermischt, 
so  entstehen  alle  die  Erscheinungen,  welche 
bei  der  Behandlung  der  Harnsäure  mit  verdünn- 
ter, lauwarmer  Salpetersäure  erwähnt  worden 
sind,  z.  B*  die  Purpurfarbe,  die  Bildung  des  grü- 
nen ,  glänzenden  Salzes ,  u.  s.  w. ,  wovon  also  das 
Alloxantin  die  Ursache  ist« 

Zu  bemerken  ist,   dass   man  bei  der  Behand- 
lung des  AUoxantins  mit  Wasser  und  Umkrystal- 


big  auch  von  Fritzsclie  (Bulletin  Seien t«  de.  St.  Peters- 
bourg ,  M  78)  entdeckt  -worden ,  der  ihn  üroxin  genannt 
hat.  Er  gibt  davon  dieselben  Eigenschaften  und  dieselbe 
Zusammensetzung  an,  wie  Wo  hl  er  und  Lieb  ig.  Er 
warnt,  bei  den  Umkrystallisirungen  wärmeres  Wasser  als 
Ton  -|-  50^  anzuwenden ,  weil  der  neue  Körper,  durch  Kochen 
Terändcrt  werde.  Er  bereitete  ihn  auf  die  Weise,  dass  er 
Harnsäure  mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  kochte  und 
während  dessen  die  Salpetersäure  tropfenweise  zusetzte,  bis 
am  Ende  die  Harnsäure  fast  aufgelöst  war,  worauf  das 
Kochen  noch  etwas  fortgesetzt  wurde.  Einige  Zeit  nach 
dem  Erhalten  schoss  das  Alloxantin  an,  mehr  wurde  durch 
Verdunsten  der  Mutterlauge  erhalten,  zusammen  10  Procent 
▼om  Gewicht  der  Harnsäure.  Eine  Lösung  von  Alloxantin 
in  Wasser,  lange  aufbewahrt,  veränderte  sich  allmälig. 
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lisirang  immer  ein  wenig  Oxalursäure  in  der  rück- 
ständigen Mutterlauge  bekommt. 

Das  Alioxantin  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 


Gefundeii 


Atome 


Berechnet 

30,16 

17,46 

3,06 

49,32. 


Kohlenstoff    30,339        4      8 

Stickstoff       17,669        2      4 

Wasserstoff     3,200        5    10 

Sauerstoff  48,792  5  10 
Seine  Zusammensetzungsformel  ist  also  =  C'^N^H^ 
4-50,  und  sein  Atomgewiclit  =1013,975.  Lie- 
big und  Wo  hier  rechnen  es  doppelt  so  gross. 
Bei  einem  organischen  Körper,  der  durch  so  ge- 
ringe Ursachep  in  andere  zersetzt  wird ,  ist  es 
schwierig  zu  sagen,  ob  er  aus  einem  einzigen 
Oxyd,  oder  aus  einer  Verbindung  von  zweien  be- 
steht. Vielleicht  besteht  er  aus  2  Oxyden,  wo- 
von das  Radical  des  einen  stickstoffhaltig  und  das 
des  anderen  nicht  stickstoffhaltig  ist,  in  welchem 
Fall  die  Summe  der  Sauerstoffatome  von  beiden  10 
ausmachen  könnte  5  mit  Sicherheit  kann  die  Frage 
nicht  entschieden  werden.  Wenn  aber  1  Atom 
Alloxantin  durch  Verlust  von  1  Atom  Wasser- 
stoff auf  die  weiter  unten  anzuführende  Weise  in 
1  Atom  AUoxan  verwandelt  wird,  und  durch  Auf- 
nahme von  noch  1  Atom  Wasserstoff  noch  einen 
anderen  Körper  bildet,  so  liegt  einige  Wahrschein- 
lichkeit in  der  Vermuthung,  dass  auch  das  Al- 
loxantin aus  einem  einzigen  Oxyd  bestehe.  Am 
Schluss  dieser  Darstellung  komme  ich  iibrigens 
auf  Wöhler's  und  Lieb  ig' s  Vorstellungsart  von 
seiner  Zusammensetzung  wieder  zurück. 

Die    Bildung   des   AUoxanlins    und   Harnstoffs 
aus  Harnsäure  auf  Kosten  der  Salpetersäure  wird 
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TOn    ihnen    auf  folgende   Weise   erklärt:     Wenn 
man  zu 

2  At.  Harnsäure  =10C+8N+   8H+  80 
fügt  5  At.  Wasser        =  ,  lOH  ^  50 

und  1  At.  Sauerstoff  =  ^^^^^^       0 

so  erhält  man    =  IOC -f  8N  +  18H  + 120. 

Aber  1  At.  Harnstoff  =  2C  +  4N+  8H+  20 

und    2 At.  AUoxantin  =  8C+>»N-j-*0H -f  100, 

geben  ebenfalls      =  IOC  +  8N  +  18H-|- 120. 

Folglich  kommen  hinzu  5  Atome  Wasser  und 
1  Atom  Sauerstoff  aus  der  Salpetersäure,  die  sich 

in  M  verwandelt,  welche  von  dem  gegenwärtigen 
Wasser  sogleich  in  Salpetersäure  und  salpetrige 
Säure  verwandelt  wird.  Die  Hälfte  des  Harnstoffs 
wird  von  dieser  salpetrigen  Säure  in  salpetrig$aa- 
res  Ammoniak  und  Cyansäure  zersetzt.  Diese  bei- 
den werden  zersetzt,  das  erstere  in  Stickgas  und 
Wasser  und  die  letztere  in  Kohlensäure  und  Am- 
moniak. Die  Kohlensäure  und  das  Stickgas  ge- 
hen zu  gleichen  Volumen  weg,  und  das  Ammo- 
niak so  wie  auch  der  Ueberschuss  von  Harnstoff 
bleiben  mit  der  Salpetersäure  verbunden  zurück. 

Diese  Erklärung,  wiewohl  sie  wahrscheinlich 
richtig  ist,  scheint  doch  nicht  richtig  ausgedrückt 
zu  sein;  denn  in  einer  Auflösung,  in  der  Salpe- 
tersäure im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  wird  sal- 
petersaurer Harnstoff  gebildet  und  nicht  salpetrige 
Säure,  und  salpet^rsaures  Ammoniak  und  nicht 
salpetrige  Säure.  Es  muss  so  verstanden  werden, 
dass  salpetersaurer  Harnstoff  und  salpetrige  Säure 
sich  einander  zersetzen  in  4  Atome  Stickstoff 
und  2  Atome  Kohlensäure,  die  gleiche  Volomtna 
in   Gasform    ausmachen,    und    in  1    Doppclätom 
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Ammoniak  9  iivelcLes  sich  mit  der  Salpetersäure 
verbindet.  Zur  völligen  Stütze  der  theoretiscLea 
Erklärung  wäre  es  nützlich  gewesen  ^  durch  Ver- 
suche zu  zeigen ,  dass  das  AUoxantin  der  theore- 
tischen Quantität  nahe  kommend  erhalten  wird. 

Zersetzungsproducte  des  Alloxantins,  1)  Mit 
oxydirenden  Körpern.  Alloxmu  Es  entsteht  bei 
der  Behandlung  des  Alloxantins  mit  oxydirenden 
Körpern ,  z.  B.  mit  coneentrirter  Salpetersäure^ 
scleniger  Säure ,  Silbersalzen ,  u.  s.  w.  Von  2 
Atomen  AUoxantin  ==C8]y^H^oOio  gehen  2  Atome 
Wasserstoff  weg,  die  den  oxydirenden  Körper 
ganz  oder  zu  einer  niedrigeren  Oxydationsstufe 
reduciren,  worauf  C^N'^'H^O^®  übrig  bleibt,  was, 
W\^  wir  weiter  unten  sehen  werden,  2  Atome  Al- 
loxan  ausmacht. 

Das  AUoxan  wird ,  wie  wir  bereits  gesehen  Alloxan. 
haben,  dargestellt,  wenn  man  Harnsäure  in  kal- 
ter und  concentrirterer  Salpetersäure  (von  1,423 
specif.  Gewicht)  auflöst,  wobei  das  AUoxantin 
in  Statu  nascenti  sich  in  Alloxan  verwandelt,  un- 
ter im  Uebrigen  gleicher  Gasentwickelung,  wie 
bei  der  AUoxantinbcreitung  5  da  es  aber  aus  der 
Erklärung  der  Bildung  des  Alloxantins  klar  ist, 
dass  bei  der  Entstehung  des  AUoxans  2  Atome 
Sauerstoff  ,  aus  der  Salpetersäure  aufgenommen 
werden  müssen ,  so  entsteht  dabei  doppelt  so  viel 
salpetrige  Säure,  die  dann  genau  hinreicht,  um 
die  ganze  Quantität  von  salpetersaurem  Harnstoff 
in  Kohlensäure,  Stickgas  und  salpetersanres  Am- 
moniak zu  zersetzen.  Deshalb  findet  sich  unter 
den  Zersetzungsproducten  kein  Harnstoff  mehr, 
sondern  nur  salpetersaures  Ammoniak  und  Alloxan. 
2  Atome  Harnsäure    mit   4  Atomen  Wasser   und 
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2  Atomen  Sauerstoff,   entnommen  von  der  Salpe- 
tersäure, bilden  dabei  S  Atome  Alloxan. 

Um  das  Alloxan  aus  der  Harnsäure  za  berei- 
ten^ mischt  man  zu  S  Theilen  Salpetersaure,  nicht 
unter  1,45  spec.  Gew;'*,  in  einem  passenden  Ge- 
fäss,  pulverisirte  Harnsäure  nach  und  nach  in 
kleinen  Porlionen  und  unter  beständigem  Umrüh- 
ren. Man  setzt  nicht  eher  wieder  neue  Harnsäure 
hinzu,  als  bis  das  Aufbrausen  nachgelassen  hat 
und  die  Flüssigkeit  wieder  erhaltet  ist.  Auf  diese 
Weise  bekommt  man  am  Ende  einen  beinahe 
festen,  weissen  Brei  von  glänzenden  kleinen  Kry- 
stallen,  den  man  zum  Abtropfen  auf  einen  reinen 
Ziegelstein  legt  oder  auf  vielfach  zusammengeleg- 
tes dickes  Löschpapier ,  welches  die  zurückgeblie- 
bene saure  Mutterlauge  einsaugt;  man  erhält  dann 
nach  24  Stunden  einen  trocknen,  weissen  Kuchen. 
Man  löst  diese  Masse  in  einer  gleichen  Gewichts- 
menge  kochenden  Wassers  und  setzt  die  Lösung 
an  einen  warmen  Ort  zur  langsamen  Aaskrystal- 
lisirung,  bei  welcher  das  AUoxan  in  grossen,  dia- 
mantglänzenden ,  farblosen ,  durchsichtigen  Kry- 
stallen  anschicsst. 

Die  Eigene(chaften ,  welche  es  im  gereinigten 
Zustand  besitzt  ^  sind  sehr  unvollständig  angege- 
ben. So  findet  man  nichts  angeführt  über  seinen 
Geschmack,  sein  Verhalten  in  höherer  Tempera- 
tur, ob  es  schmilzt,  über  die  Zersetzungspro- 
duete  bei  der  trocknen  Destillation  *) ;   sie  bemer- 


*)  Es  sei  erlaubt  auf  pag.  339  unserer  Abhandlung  zu 
verweisen,  wo  bemerkt  ist,  dass  wir  uns  eine  nftbere  Un- 
tersuchung der  Destillationsproducte  des  Alloxans ,  AUoxan- 
tias  etc.  vorbehAlUu.    Die  blosse  Angabe,  dasr  es  beim  Er- 
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ken  nur,  dass  die  Krystalle  bei  -|-^00^  schwacb 
rotli  werden.  In  Wasser  ist  es  leichtlöslich,  die 
Haut  bekommt  von  dieser  Lösung  nach  einer  Weile 
eine  Purpurfarbe  und.  einen  unangenehmen  Ge- 
ruch. Die  Lösung  röthet  Lackmus  und  setzt  man 
ein  wenig  Alkali  hinzu,  so  verschwindet  zwar 
diese  Eigenschaft,  aber  es  bildet  sich  kein  Salz, 
so  dass  das  Alloxan  eben  so  wenig  als  eine  Säure 
betrachtet  werden  kann ,  als  das  AUoxantin.  Von 
den  Hydraten  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
wird  es  zersetzt  und  in  andere'  Körper  verwan- 
delt, die  weiter  unten  beschrieben  werden  sollen. 
Es  treibt  nicht  die  Kohlensäure  aus  kohlensaurer 
Baryterde  oder  Kalkerde,  und  es  kann  ohne  Ver- 
änderung mit  Bleioxyd  gekocht  werden. 

Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  zweierlei  For- 
men, je  nachdem  es  in  der  Wärme  oder  unter 
dem  Erkalten  anschiesst.  Im  ersteren  Fall  be- 
kommt man  das  AUoxan  wasserfrei  in  Krystallen, 
in  an  den  Enden  abgestumpften  Bhomboidal-Octae- 
dcrn,  nach  Art  des  Augits.  .  Die  Grundform  ist 
ein  schiefes  und  geschobenes  mehrseitiges  Prisma« 
In  dem  letzteren  Fall  enthalten  sie  sehr  viel  Was- 
ser und  werden  in  zoUgrossen  Dimensionen  er- 
halten.     Diese  gehören  dem  Krystallsystem    des 


hitzen  schmilzt,  sich  zersetzt,  BlansäHre  entwickelt  etc. 
schien  uns  zu  ungenügend  und  unbedeutend,  wie  wir  über- 
haupt noch  eine  Menge  jon  Versuchen  unerwähnt  gelassen 
haben,  weil  sie  keine  positiven  oder  keine  aufklärenden  Re- 
sultate gegeben  hatten.  Wir  würden  durch  Anführung  der- 
selben diesen  ganzeft  Gegenstand  zu  einem  schwer  entwirr- 
baren Chaos  gemacht  haben.  Was  den  Geschmack  des  AI- 
loxäns  betrifft,  so  ist  er  säuerlich  salzig,  aber  unangenehm 
wie  metallisch.  W. 
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Schwcrspaths  oder  dem  frimetrisclien  an  und  ha- 
ben ein  Rhomben •  Ocfaeder  zur  Grundform.  Diese 
verwittern  leicht  in  der  Luft,  während  KrystaiJe 
des  wasserfreien  Alloxans  unverändert  bleiben. 

Das  Verhalten    des  Alloxans  zu  Alkohol   und 
Aetlier  ist  nicht  angegeben  worden. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  AUoxan  iu 
^  Wasser  mit  einer  Lösung  Von  schwefelsaurem  Ei- 
senoxydul, so  entsteht  hein  Niederschlag,  aber 
die  Fliissigheit  wird  tief  indigblau.  Diese  Reaction 
weist  aus,  dass  Brugnatelirs  erythrische  Sänre 
Alloxan  gewesen  ist  oder  vorzüglich  enthalten 
hat.  Wird  eine  Lösung  von  Alloxan  mit  Blei- 
superoxyd  vermischt  und  gelinde  erhitzt ,  so  geht 
Kohlensäuregas  weg,  das  Bleisuperoxyd  verwan- 
delt sich  in  kohlensaures  Bleioxyd ,  und  die  Lö- 
sung enthält  nur  Harnstoff  ohne  Spur  von  aufge- 
löstem Bleioxyd. 

Das    Alloxan  wurde   zusammengesetzt  gefun- 
den aus : 

*  Gefunden    Atome     BerecHnet 

Kohlenstoff  30,38  4  30,34 
Stickstoff  17,96  2  17,55 
Wasserstoff      2,57        4  2,47 

Sauerstoff  49,09  5  49,64. 
_  C^N2H*+  50  ,  oder  2C2NH2  +  50.  Atomge- 
wicht =  1007,739.  Liebig  und  Wöbl er  rech- 
hen  es  doppelt  so  gross.  Die  wasserhaltigen  Kry- 
stalle  'des  Alloxans  verlieren  beim  Trocknen  im 
luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  26  Procent 
Wasser,  was  3  Atomen  Wasser  auf  1  Atom  Al- 
loxan entspricht.  Die  genaue  Zahl  ist  25,05, 
aber  es  ist  unmöglich,  einen  verwitternden  Körper 
vollkommen  zu  trockuen. 
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Die  Erklärung  der  Zersetzung  des  Alloxans 
durch  Blcisuperoxyd  ist  einfach : 

2  Atome  AUoxan      =8C  +  4N+8H  +  10O 
von  denen  abgeht 

1  Atom  Harnstoff     =2C  +  4N  +  8H-t-  20, 
lassen  übrig      .     .     =6C  -f"  ^^j 

die  mit  4  Atomen  Sauerstoff  aus  dem  Bleisuper- 
oxyd B  Atome  Kohlensäure  bilden ,  ii¥OVon  2  von 
dem  Bleioxyd  gebunden  iverden  und  4  In  Ge- 
stalt von  Gas  weggehen.  —  Dieser  Versuch  be- 
weist hinreichend,     dass    das    AUoxan   nicht   als 

C^VL^O^-^N  betrachtet  werden  kann;  aber  zum 
Ueberfluss  fanden  Lieb  ig  und  Wohl  er,  dass 
es  mit  Schwefelsäure  und  metallischem  Kupfer 
behandelt,  nicht  Stickoxydgas  oder  Kupfersalz 
bildete. 

Das  AUoxantin  kann  mit  Leichtigkeit  auf  mehr- 
fache Weise  ans  dem  Alloxan  wieder  hergestellt 
werden ,  was  im  Ganzen  vollkommen  einer  Re- 
duction  diirch  Wasserstoff  gleicht,  was  aber  in 
nichts  anderem  besteht,  als  in  dem  Vermögen  des 
Alloxans,  sich  wieder  mit  Wasserstoff  zu  AUoxan- 
tin zu  verbinden.  Und  dieses  Factum  zeigt,  dass 
wir  in  der  organischen  Chemie  vielleicht  mehrere 
Verhältnisse  unrichtig  erklären^  wo  wir  die  beob- 
achteten Veränderungen  als,  von  einer  Wegnahme 
von  Sauerstoff  herrührend  betrachten,  während 
sie  in  einer  Hinzufügung  von  Wasserstoff  zu  dem 
Radical  des  organischen  Oxyds  bestehen. 

1.  Leitet  man  in  eine  Auflösung  von  Alloxan 
in  Wasser  Schwefelwasserstoff,  so  wird  sie  so- 
gleich milchig  von  niederfallendem  Schwefel.  Setzt 
man  den  Versuch  fort,   bis  die  Flüssigkeit   freien 
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Schwefelwasserstoff  enthält,  so  bildet  sie  ein  Magma 
yon  Meinen  Alloxantiukrystallen  und  gefälltem 
Schwefel,  welches  durch  kochendes  Wasser  ge- 
schieden werden  kaun^  man  bekommt  dann  aus 
der  filtrirten  und  erkalteten  Flüssigkeit  sehr  rei- 
nes Alloxa'ntin  und  der  Schwefel  bleibt  auf  d^m 
Filtrum  zurück. 

S.  Vermischt  man  eine  AUoxanlösung  ipit  ein 
wenig  Salzsäure  und  legt  Zink  hinein  ^  so  setzt 
sich  in  einigen  Stunden  reichlich  zinkfreies  Al- 
loxantin  ab. 

3.  Wenn  man  eine  Lösung  von  AUoxan  mit 
einer  Lösung  von  Zinnchlorür  yermischt,  so  bil- 
det sich  auf  Kosten  des  Wassers  Zinachlorid  wäli- 
rend  AUoxantin  niederfällt. 

4.  In  einer  Alloxanlösung ,  die  dem  Strom 
einer  schwachen  elektrischen  Säure  ausgesetzt 
wird,  bekleidet  sich  der  —  Poldratb  mit  einer 
Krystallisation  von  Alloxantin  und  entwickelt 
keine  Spur  von  Wasserstoffgas,  während  der 
-|-  Poldratb  Sauerstoffgas  entwickelt. 

Das  Umgekehrte  findet  statt,  wenn  man  eine 
kochendheisse ,  gesättigte  Auflösung  des  AUoxan- 
tins  mit  Salpetersäure  mischt,  dann  entwickelt 
sich  Stickoxydgas  und  aus  der  Flüssigkeit  blekommt 
man  Alloxan^  oder  wenn  man  die  Alloxantinlö- 
sung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  mischt,  so 
fällt  metallisches  Silber  nieder  und  Ans  der  Flüs- 
sigkeit schiesst,  nach  gehöriger  ConcentriruBg) 
AUoxan  an.  Man  kann  also  nach  Belieben  das 
eine  in  das  andere  verwandeln.  —  Dieses  Ver- 
halten ,  wiewohl  hier  zum  ersten  Male  dargelegt, 
ist  gewiss    nicht  das  einzige   in  seiner  Art^    und 
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Yfird  vermutlilich  voo  wichtiger  Anwendang  für 
Tiele  Falle  io  der  organischen  Chemie  werden« 

2.   Alloxantin  mit  Schwefelwasserstoff*    Wenn 
man   die    Fliissigheit ,    worin   das  Alloxan  durch 
Schwefelwasserstoff  In  Alloxantin  bei  gewöhnli- 
cher Lufttemperatur   verwandelt  worden  ist^    bis 
zum   Kochen    erhitzt ,    um    darin   das    AUoxantin 
aufgelöst  zu  erhalten,  und  dann  Schwefelwasser- 
stoff so  lange  hineinleitet,  als  die  Zersetzung  fort- 
dauert (oder  wenn  man  gleich  Ton  Anfang  an  eine 
kochende  Auflösung  von  Alloxan  anwendet),    so 
fällt  von  Neuem  Schwefel  nieder,   und  yom  Al- 
loxantin wird  noch    mehr  Wasserstoff  gebunden, 
wodurch    ein  weit  leichter  löslicher  Körper   ent- 
steht,   der,   gleich  wie  die  yorfaergehenden ,  aus 
denen  er  entstanden  ist,   die  Eigenschaft  besitzt, 
Lackmus  zu  röthen,    ohne  dessen  ungeachtet  be- 
stimmte Charaktere  einer  Säure  zu  besitzen.   Wöh- 
1er  und  Lieb  ig  scheint  der  eigentliche  Vorgang 
bei   dieser   Behandlung   entgangen   zu   sein,    und 
ungeachtet   ihre  Versuche   die  Thatsachen  enthal- 
ten, welche  zur  Beurtheilung  derselben  erfordert, 
werden ,    so   wurden    sie    doch   dadurch  zu    ver- 
wickeltercn  Ansichten  geleitet«      Ich  werde  daher 
zuerst  die  viel  einfachere  Ansicht  darstellen,  nach 
welcher  ich   die  Resultate  betrachten  zu  müssen 
glaube. 

Der  in  der  Lösung  befindliche  Körper  besitzt 
nämlich  die  Eigenschaft,  bei  Zumischung  einer 
Alloxanlösnng  die  Bildung  von  Alloxantin  zu  Ter-« 
anlassen,  welches  dann  auskrystallisirt.  Dies  zeigt, 
dass  der  neue  Körper  ein  adc(itIouelles  Wasser- 
stoff-Aequivalent  aufgenommen  hat,  welches  von 
dem  Alloxan  wieder  weggenommen  ¥ritd  ^  vi^^»^^^ 

Berzelius  Jabres-Bericbt  XVIII.  "Sa 
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sie  sich  beide  in  Alloxantin  verwandeln.  Der 
Beue  Körper  besteht  also  aas  8C -|- 4N -f- ISH 
+100,  oder  aus  C+N^H^  +  SO.  — 

Wird  diese  Lösoog  nun ,  anstatt  mit  AUoxan, 
mit  kohlensanrem  Ammoniak  yermischt ,  so  ent- 
wichelt  sich  Kohlensänregas ,  während  sich  ein 
reichlieher  Niederschlag  von  einem,  weissen  ^  hry- 
stallinischen  Körper  absetzt« 

Dieser  Körper  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Gefanden      Atome     Berechnet 

Kohlenstoff    30,470  8  30,12 

Stickstoff       S5,913  6  26,tl 

Wasserstoff     4,366  .  14  4,40 

Sauerstoff      39,251  8  39,37. 

Da  dieser  Körper  2  Atome  Sauerstoff  weniger 
enthält,  als  das  Alloxantin,  bei  demselben  Kok- 
lenstoffgehalt,  so  könnte  es  scheinen^  als  habe  der 
Schwefelwasserstoff  eine  Reduction  bewirkt,  aber 
dann  könnte  er  mit  Alloxan  kein  Alloxantin  mehr 
beryorbringen.  —  Diese  Reduction  ist  also  be- 
wirkt durch  das  Ammoniak,  welches  sich  dabei 
in  Amid  verwandelt  hat,  indem  sich  die  2  Atome 
Wasserstoff  aus  dem  Ammoniak  und  die  additio- 
nellen  2  Atome  Wasserstoff,  sich  je  mit  einem 
Atom  Sauerstoff  zu  Wasser  yerbanden,  wodurch 
sich  gebildet  hat 

(8C+4N+10H+80)+KH2. 

Oder  ehie  Verbindung  von 
1  At.  unverändertem  Al- 
loxantin .     .  \     .    =:4C+2N-|-  5H-f.50 
1  At.  AUoxantinamld        zrlC+^iN-j-  9H>4-30 


t:^«C.-V«N -V 14H  4. 80. 
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Worin  das  AUoxantinamid  besteht  aus : 
l  Atom     .     .    =4C  +  2N+5H  +  30 
1  Atom  Amid    ==  2N-|-4H 

=  4C+4N  +  9H+30. 

Denselben  Körper  Isann  man  erhalten ,  Yfena 
eine  gesättigte  Lösung  der  Harnsäure  in  verdünn- 
ter Salpetersäure  mit  Schwefelammonium  vermischt 
wird,  bis  die  freie  Säure  beinahe^  aber  nicht  voll- 
ständig gesättigt  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  abge- 
gossen ,  der  Niederschlag  gewaschen ,  in  kochen- 
dem Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  vom  Schwe- 
fel abfiltrirt  und  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ver- 
mischt, wobei  die  ganze  Masse  zu  einer  blendend 
weissen ,  krystallisirten  Masse  erstarrt. 

Er  wird  auch  gebildet,  wenn  man  das  AUoxan 
mit  Zink  und  Salzsäure  in  AUoxantin  verwandelt, 
wobei  ein  Theil  des  letzteren  sich  mit  noch  mehr 
Wasserstoff  verbindet  zu  der  Wasserstoff  haltigeren 
Art  von  AUoxantin,  die  dann  in  der  Auflösung 
zurückbleibt.  Giesst  man  diese  dann  ab  und  ver^ 
mischt  sie  mit  kohlensaurem  Ammoniak ,  bis  das 
Zink  sich  wieder  aufgelöst  hat ,  so  schiesst  die 
neue  Verbindung  nach  Verlauf  einiger  Zeit  dar- 
aus an. 

Sie  hat  folgende  Eigenschaften :  Sie  wird  beim 
Trocknen  rosenroth  und  bei  -j-lOO^blutroth,  aber 
dabei  geht  kein  Ammoniak  weg.  Sie  löst  sich 
in  kochendem  Wasser  und  setzt  sich  daraus  beim 
Erkalten  wieder  ab  3  ein  Zusatz  von  kohlensaurem 
Ammoniak  scheidet  sie  noch  vollständiger  'ab. 
Ihre  Auflöffung  reducirt  Silbersalze  augenblicklich, 
sie  gibt  mit  Barytsalzen  einen  weissen  ^  und  mit 
Bleioxydsalzen  einen  gelben  Niederschlag.  Kali- 
bydrat    entwickelt   Ammoniak    und   löst   %v^  «»^^<> 
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aber  Säuren  fäUen  nichts  ans  der  Losung  5  es  ist 
wahrscheinlich  9   dass   sich   dabei   Ammoniak   auf 
Kosten    des  Wassers  bildet,    und   dass    der  neoe 
Körper  wieder  hergestellt  und   in  dem  Kali  auf- 
gdö'st  werde.      Wird  er   mit  Schwefelsäure   oder 
Salzsäure  behandelt ,  so  zieht  die  Säure  auch  Am- 
moniak aus,   und   der  neue  Körper  wird   wieder 
gebildet.     Er  bleibt  dabei  in  der  Säure  ungelöst, 
löst  sich  aber  beim  Waschen  auf,  bcTor  noch  die 
Säure  gänzlich  weggewaschen  ist.  Ausdem  Waseh- 
wasser  setzt  sich  nach  einigen  Stunden  regenerit- 
tes  AUoxantin  ab,  und  ans  der  mit  kohlensaurer 
Baryterde  Ton   der   Schwefelsäure  befreiten  Mut- 
terlauge  setzen    sich  nach  der   Verdunstung  Kri- 
stalle ab,  die   der  Oxalsäure  gleichen;       Aas  der 
Auflösung  des  Alloxantinamids   in   warmer  Salz- 
säure schössen    beim   Erhalten  Krystalle    an,  die 
AUoxantin  zu  sein  schienen,  in  Betreff  der  Form 
aber  davon  bestimmt  yerschieden  waren.     Etwas 
Harnstoff  war  ausserdem  in   der  Mutterlange  ent- 
halten.      Wienn    die    Salzsäure,    auf  Kosten  des 
Wassers,  Ammoniak  regenerirt,  so  muss  das  Was- 
serstoff haltigere  AUoxantin  wieder  hergestellt  wer- 
den.      Sie    Tcrmuthen,    dass    es   AUoxantin  sei, 
aber    sie   fanden    den   Wasserstoffgehalt    bei   der 
Analyse  davon  abweichend,  ob  aber  geringer  oder 
grösser  als    im  AUoxantin,    ist   nicht  angegeben 
worden.     Weiter  unten  kommen  wir  darauf  wie- 
der zurück. 

Wenn  die  mittelst  Schwefelwasserstoff  erhal- 
tene Lösung ,  nach  Abscheidung  des  >  Schwefeb, 
in  einer  Retorte  destillirt  wird,  um  sie  ohne  Zu- 
tritt der  Luft  zu  verdunsten,  so  setzt  sieh  bei 
dem  Erkalten  ein  weisser,  warzenförmiger  Kör- 
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per  lo  Gestalt  einer  weissen  Rinde  ab,  der  beim 
Trocknen  roth  vfiräj  sieb  sebwer  in  kaltem  Was- 
ser löst,  sauer  reagirt  und  sebmeckt,  Silbersalze 
augenblicklieb  r^ducirt,    mit  Ammoniak   aber  we- 
nig mebr  von   dem  erwäbnten  Amid  liefert.      In 
warmer  Salzsäure  aufgelöst  gibt  er  die  eben  an- 
gefilbrten      alloxantinäbnlicben     Krystallisatiouen. 
Die  Mutterlange,  aus  der  sieb  die  warzenförmige 
Masse  abgesetzt  bat ,  gibt  gelblicbe ,  barte,  durcb- 
sicbtige  Krystalle^  darauf  Krystalle ,   die  sieb  der 
Oxalsäure  äbnlicb  yerbalten,   und   die  Flüssigkeit 
cntbält   Ammoniak.  —      Daraus    siebt    man   ein, 
dass  der  neue  Körper  nicbt  das  Kocben  verträgt  obne 
zersetzt  zu  werden.     Die  Verdunstung  im  luftlee- 
ren Rnum  über  Scbwefelsäure  wurde  nicbt  versucbt. 
Liebig    und    W ob  1er    scbeinen    sich    Ton 
der  Natur  der  durcb  Bebandlung  des  AUoxantins 
in  der  Wäme  mit  Scbwefelwasserstoff  gebildeten 
Productc  keine  bestimmte  Vorstellung  gemacbt  zu 
haben.     Den  Niederschlag  mit  Ammoniak  betrach- 
ten sie    als   ein  Ammoniaksalz    von   einer  Säure, 
welche  sie  Dialursäure  nennen,  die  aus  C^N^H^O^ 
besteben    soll,     welche    sie    aber   niemals    unter 
den  Zersetzungs  -  Producten    des  Amids.  auffinden 
konnten. 

Die  hier  angeführten  Thatsacben  scbeinen  uns 
mit  3  Oxyden  von  ternären  Radicalen  bekannt  zu 
machen,  in  welchen  das  Radical  durch  Aufnahme 
voil  Wasserstoff  verändert  wird ,  während  Sauer- 
stoff, Kohlenstoff  und  Stickstoff  darin  unverän- 
dert bleiben.  Für  das  wasserstoffreichste  will  ich 
den  empyrischen  Namen  Alloxantan  vorschlagen, 
um  die  Analogie  in  der  Benennung  zu  erhalten. 
Wir  haben  dann: 
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AUoxan        =C*N2H*+50 

Alloxantih    rzC^N^Hs  +  SO 

AUoxantan    =C*N2H6+50. 
3.     Alloxantin  mit  Sahbasen»     A.  ^Ammoniak 
heim  Zutritt  der  Luß.     Wenn  Alloxantin   in  ei« 
Bern  offenen  Gefass  mit  Ammoniak  vermischt  und 
damit   in  gelinder  Wärme  erhalten ,   und  Ammo- 
niak nnd  Wasser  von  Zeit  za  Zeit  in  dem  Maasse, 
als  sie  yerdunsten,  ersetzt  werden,  so  wird  Sauer- 
stoff absorbirt ,    und   mau   bekommt   zuletzt    ein 
Ammoniaksalz  9    welches    nach   dem   Eintrocknen 
und  Wiederauflösen  zur  Krystallisation   sehr  rein 
erhalten  wird.    Dieses  Salz  ist  oxalursaures  Ammo- 
niak«     Die   Beschreibung   der  Säure  folgt  weiter 
unten  ausführlicher,   ich  will  hier  nur  erwähnen, 
dass  sie  aus  C^N^H^O^  besteht.    Der  interessante 
Verlauf  ihrer  Bildung  wird  auf  folgende  Weise 
erklärt  t  6  Atome  Alloxantin  bilden  4  Atome  Oxa- 
larsäure  nach  folgender  Gleichung : 
6  Atome  AUoxantiu  z=:24C  +  12N-f-30H+30O 
A  Atome  Oxalursäure  z=:  24C  +  16N-f  24H  4-280. 
Aus  der  Yergleichung  dieser  Zahlen  ergibt  sich, 
dass  beide  dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen 
enthalten ,   dass  aber  die  4  Atome  Oxalursäure  4 
Atome   Stickstoff  mehr,   aber  6  Atome   Wässer- 
stoff und  2  Atome   Sauerstoff  weniger  enthalten, 
als  die  6  Atome  Alloxantin.     Diese  4  Atome  Stick- 
stoff rühren  von  dem  Ammoniak  her^   deren  ent- 
sprechende  12  Atome  Wasserstoff  mit  6  Atomen 
Wasserstoff  aus  dem  AUoxan,  oder  zusammen  18 
Atome,    zu    9-  Atomen   Wasser  oxydirt   Werden, 
wozu  2  Atome  Sauerstoff  aus  dem  Alloxantin  ver- 
braucht und  7  aus  der  L^flt  aufgenommen  werden. 
Aus  6  Atomen  Alloxantin ,  2  Atomen  AmiAoniak 
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und  7  Atomen  Sauerstoff  entstehen  ako  2  Atome 
Oxalursäure  und  9  Atome  Wasser« 

B.  Ammoniak  bei  Ahschhiss  der  Luft  bringt 
andere  Resultate  hervor.  Wird  eine  luftfreie  Lö- 
sung von  Alloxantin  damit  gekocht ,  bis  die  im 
Anfange  entstandene  Purpurfarbe  wieder  verschwun- 
den ist,  so  schiesst  beim  Erkalten  aus  der  dann 
gelbgefarbten  Lösung  eine  chamoisfarbene  Kry» 
stallrinde  an.  Die  gelbe  Mutterlauge  färbt  sich 
in  Berührung  mit  Luft  purpurroth ,  setzt  darauf 
grüne  ^  im  Durchsehen  rothe  Krystalle  von  soge- 
nanntem purpursauren  Ammoniak  ab,  und  er- 
starrt am  Ende  zu  einer  gelatinösen  Masse.  Die 
Producte  von  dieser  Zersetzung  sind  noch  nicht 
genügend  beschrieben  worden.  Aus  zerstreuten 
Angaben  erkennt  man  jedoch ,  dass  sich  darunter 
ein  neuer  Körper,  das  Uramil  (wovon  weiter  un- 
ten), befindet,  der  auf  Kosten  der  Luft  mit  Am- 
moniak purpursaures  Ammoniak  liefert. 

C.  Alloxantin  mit  Baryterdehydrat.  Tropft 
man  Barytwasser  in  eine  luftfreie  Lösung  von  Al- 
loxantin in  Wasser,  so  entstdit  bei  jedem  Tropfen 
ein  tief  veilchenblauer  Niederschlag,  der  sich  farb- 
los wieder  auflöst.  Nach  einem  gewissen  Zusatz 
trübt  sich  die  ganze  Masse  von  einem  schnell  ent- 
stehenden blassrothen ,  pnlverfÖrmigen  Nieder- 
schlag, es  bildet  sich  zwar  dann  noch  etwas  von 
dem  blauen  Niederschlag  bei  neuem  Zusatz ,  aber 
bald  wird  die  Lösung  durch  neuen  Zusatz  von 
Barytwasser  weiss  gerällt.  Der  röthliche  und 
weisse  Niederschlag  sind  nicht  einerlei  Körper. 
Der  erstere  ist  sehr  leicht  und  locker  und  enthält 
34,3  Procent  Baryterde.  Seiner  Natur  nach  ist 
er  noch  unbekannt;    es  wird  vermuthet^   dass  er 
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identisch  mit  dem  sei^  welcher  ans  der  Lösmig 
des  AUoxanlinamids  beim  Yermischen  mit  Chlor- 
bariam  entsteht^  Aber  der  weisse  Niederschlag 
ist  eine  Yerblndang  der  Baryterde  mit  einer  neoea 
Säure,  die  AUoxansäure  genannt  worden  ist,  und 
auf  welche  wir  wieder  zurückkommen  werden. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  AUoxantin 
auf  ein  Mal  mit  yiel  Barytwasser,  so  entsteht  ein 
dicker  yeilchenblauer  Niederschlag,  der  beim  Er- 
hitzen die  nun  erwähnte  Veränderung  erleidet^ 
farblos  wird  und  sich  dann  auflöst.  Es  ist  nicht 
untersucht  worden,  was  die  Lösung  dann  enüiält, 
wird  aber  mehr  Barytwasser  zu  derselben  gesetzt, 
so  bilden  sich  die  Torhergehendcu  Verbindungen. 

D.    AUoxantin  mit  Metalloxyden.     Es  ist  be- 
reits angeführt,    dass   eine  Alloxantinlösnng  mit 
Bleioxyd  gekocht  werden   kann,    ohne    dass  sie 
sich  verändert.    Mit  Bleisuperoxyd  liefert  sie  aber, 
wie    das    Alloxan,    Kohlensäure    und    HarnstolT. 
Eine  grössere  Menge  von   Superoxyd  wird  hier- 
bei durch  den  grösseren  Gehalt  von  Wasserstoff 
des  Alloxantins   zu   Oxyd  reducirt,    so   dass   sich 
mehr   kohlensauses   Bleioxyd   und    weniger    freie 
Kohlensäure    bildet.      Die  Harnstofflösung    setzt 
eine,  geringe  Menge  eines   weissen,   in    Wasser 
wenig  löslichen,   aber  in   kaustischem  Ammoniak 
löslichen  Körpers  ab,  wobei  auch  noch  Spuren  von 
Alloxan  erhalten  werden.     Seine  Natur   ist   nicht 
untersucht  worden.     Beim  Erhitzen  einer  Allox- 
antlnlösung  mit  Silberoxyd  entsteht  eine   Gasent- 
wickelung, das  Silber  wird   reducirt  und  in  der 
Flüssigkeit  löst  sich  oxalursaures  Silberoxyd  auf. 
Hierbei   wird  so  viel  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
oxydirt,  dass  der  Stickstoff  zur  Bildung  von  Oxa« 
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lursäure  hinreiclit.  2  Atouie  Alloxantin  reducircn 
3  Atome  Silberoxyd  und  bilden  1  Atom  Oxalur« 
säure  9  2  Atopie  Kohlensäure  und  1  Atom  Was- 
ser. Quecksilberoxyd  wird  durch  eine  AUoxan« 
tinlösung  reducirt  ohne  Gasentwichelung ,  in  der 
Flüssigheit  löst  sieh  ein  Quechsilbersalz  auf,  wel- 
ches alloxansaures  Quechsilberoxyd  zu  sein  scheint. 

£•  jilloxantin  mit  Salzen.  Wenn  eine  durdi. 
Kochen  Ton  Luft  befreite  Lösung  von  Salmiak 
mit  einer  ebenfalls  luftfreien  Lösung  von  AIloxi|n- 
tin  vermischt  wird,  so  färbt  sich  das  Gemisch 
sogleich  purpurroth.  Nach  einigen  Augenblicken 
nimmt  die  Farbe  ab,  die  Flüssigkeit  trübt  sich 
stark  und  es  scheiden  sich  röthliche,  seideglän- 
zende Krystalle  ab ,  die  ein  neuer ,  in  Wasser 
unlöslicher  Körper  sind,  den  Wohle r  und  Lie- 
big Uramil  genannt  haben  und  welcher  aus 
G'^N^H^O^  besteht.  Ich  werde  weiter  unten  dar- 
auf zurückkommen.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ent- 
hält AUoxan,  Salmiak  und  freie  Salzsäure.  Der 
Verlauf  der  Zersetzung  besteht  darin,  dass  sich 
mit  2  Atomen  Alloxantin  I  Atom  Ammoniak,  wel- 
ches seine  Salzsäure  verliert,  verbindet^  und  da- 
bei entstehen,  wie  die  folgende  Vergleich ung  lehrt : 

/2  At.  Alloxantin  =8C+4N+10H+10O 
^^"^  \u.  1  At.  Ammoniak  c=  1N+   3H 

=  8C  +  5N+13H+10O, 

1  Atom  Uramil      =4CH-3N-f  5H-f-   30 

1  Atom  Alloxan     =4C-f2N-|-  4H-)-   50 

2  Atome  Wasser  = 4H-f  20 

=  8C+5N+13H+10O. 

Mit  anderen   Ammoniaksalzen   findet   dieselbie 
Zersetzung  statt«   die  Säure  wird  in  der  Flüs&i^ 
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keil  frei  und  das  Uramil  fallt  nieder,   gewöhnlich 
aber  gefärbt  und  weniger  brystallinisch« 

Fritzsche  fand,  dass  eine  Lösung  von  Al- 
loxantin  das  neutrale  essigsaure  Bleioxyd  fallt 
Der  Niederschlag  ist  weiss  und  enthält  66  Procent 
Bleioxyd.  Die  mit  Bleisalz  ausgefällte,  filtrirte 
und  gekochte  Flüssigkeit  gibt  einen  neuen,  schwe- 
ren und  körnigen  Niederschlag,  welcher  88  Pro- 
cent Bleioxyd  enthält.  Was  in  diesen  beiden 
Fällen  mit  dem  Bleioxyd  verbunden  war,  ist 
nicht  untersucht  worden.  Yermuthlich  sind  die 
beiden  Niederschläge  dem  analog,  welcher  durch 
Barytwasser  hervorgebracht  wird. 

Dass  Silbersalze  reducirt  werden   und  das  Ai- 

'  loxantin  in  AUoxan  verwandeln,  ist  bereits  ange- 

fahrt worden. 

Parjibjiiisaiure.  Zersetzung sproducte  von  AUoxan»  1.  Alloxan 
mit  Salpetersäure*  Behandelt  man  Alloxan  mit 
starker  Salpetersäure  in  der  Wärme,  so  zersetzt 
es  sich  unter  Entwickelung  von  Stichoxydgas,  und 
aus  der  erkaltenden  Säure  schicssf  eine  neue  Säure 
an,  die  Parabansäure  genannt  worden  ist  (wahr- 
scheinlich von  nagaßaivwy  ich  gehe  über).  Am 
leichtesten  bekommt  man  sie  aus  der  Harnsäure, 
wenn  man  diese  in  der  Wärme  mit  8  Theilen 
Salpetersäure  von  massiger  Stärke  behandelt,  zur 
gehörigen  Goncentration  verdunstet  und  erkalten 
lässt,  wobei  gewöhnlich  die  ganze  Flüssigkeit  zu 
einer  Masse  von  blättrigen  Krystallen  erstarrt.  \ 
Zuweilen  ist  jedoch  zur  Krystallisirung  einige 
Ruhe  erforderlich.  Lässl  man  bei  der  Bereitung 
von  Alloxan  die  Säure  sich  erhitzen ,  so  be- 
kommt man  nur  Parabansäure,  und  keine  Spur 
L  von  AUoxan. 
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Die  saure  Masse  legt  man  a^iif  einen  reinen 
Ziegelstein  oder  auf  dickes  Lö'scbpapier  y  zur  Ent- 
fernung der  Lange ,  und  reinigt  dann  die  Kry- 
stalle  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren. 

Diese  Säure  bildet,  farblose  ^  durchsichtige, 
dünne  y  sechsseitige  Prismen ,  schmeckt  scharf 
sauer,  ungefähr  wie  Oxalsäure,  schmilzt  erst  weit 
über  -4-100^,  wobei  ein  'IjTheil  sich  unverändert 
sublimirt,  ein  anderer  Theil  aber  unter  Entwicke- 
lung  von  Blausäure  zersetzt  wird.  Die  Krystalle 
dieser  Säure  Terwiltern  nicht  in  der  Luft  und  be- 
halten  ihre  Form  und  Durchsichtigkeit  bei  -f-^OO^, 
aber  sie  nehmen  dabei  doch  eine  rölhliche  Farbe 
an.  Die  Säure  ist  in  Wasser  viel  leichtlöslicher, 
als  Oxalsäure.  Die  Parabansäure  verträgt  in  Auf- 
lösung das  Kochen,  auch  nach  Zumischung  von 
anderen  Säuren,  ohne  sich  zu  verändern»  Die 
krystallisirte  Säure  fanden  sie  zusammengesetzt  aus : 

Giefanden    Atome     Bereclinet 


Kohlenstoff 

31,940 

3 

31,91 

Stickstoff 

24,650 

S 

24,62 

Wasserstoff 

1,876 

2 

1,73 

Sauerstoff 

41,534 

3 

41,74. 

In  diesem  Zustande  enthält  sie  jedoch  1  Atom 
Wasser,  so  dass  die  Krystalle  wasserhaltige  Säure 
sind ,  was  sich  bei  der  Analyse  des  Silbersalzes 
zeigte ,  welches  70,62  Procent  Silberoxyd  ent- 
hält uAd  das  Atomgewicht  =603,9  gab.  Aber 
G^N^O^  gibt  das  Atomgewicht  zu  606,32  und  in 
100  Theilen  die  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff    3  Atome  37,81 

Stickstoff       2     —      29,20 

Sauerstoff       2     _       32,99. 
Sie   bildet  abo  das   interessante  Beispiel  ^vu^^ 
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Sliire  mit  binärem  Radical  dar,  welches  aus 
C'N^  -f-  20  besteht.  Die  hrystallisirte  Säure  ist 
=  C3N2024.fi.  Wöhler  und  Liebig  rechnea 
fiir  sie,  gleichwie  fnr  die  meisten  in  dieser  Arbeit 
abgehandelten  Körper  das  Atomgewicht  doppelt 
so  hoch. 

Die  Entstehung  der  Parabansäure  aus  Alloxan 
ergibt  sich  aus  Folgendem: 

Von       1  Atom  Alloxan    z=:4C-|-2N4-4H-f  50 
Geht  ab  1  At.  krystallisirte 

Parabansäure    =3C  +  2N  +  2H  +  40 
bleibt  .     .    =1C  +2H+  O. 

Wasserstoff  und  Sauerstoff  haben  sich  zu  Was- 
ser yerbunden,  und  der  Kohlenstoff  hat  sich  auf 
Kosten  der  Salpetersäure  zu  Kohlensäure,  oxydirt. 

Diese  Säure  hat  dieselbe  Neigung  ^  mit  Basen 
verbunden  in  ihrer  Auflösung  in  Wasser  zersetzt 
zu  werden  und  neue  Producte  herTorzubringen, 
wie  die  Cyansäure^  so  dass,  wenn  man  die  Säure 
in  der  Kälte  mit  der  Basis  sättigt ,  und  der  ge- 
ringsten Erwärmung  unterwirft,  die  Lösung  keine 
Spur  von  Parabansäure  mehr  enthält.  Xiebig  und 
Wöhler  haben  nicht  versucht,  unvollkommen  oder 
fSnst  genau  gesättigte  Lösungen  in  luftleerem  Raum 
über  Schwefelsäure  zu*verdunsten,  auch  nicht  sie  mit 
wasserfreiem  Alkohol  hervorzubringen  oder  aus- 
zufällen. Bis  jetzt  ist  von  dieser  Säure  kein  an- 
deres Salz,  als  das  mit  Silberoxyd  bekannt  ge^ 
worden.  Dieses  Salz  wird  gebildet,  wenn  man 
eine  Lösung  von  neutralem  salpetersaurem  Silber- 
oxyd mit  Parabansäure  vermischt^  es  fällt  dann 
in  Gestalt  eines  weissen  schweren  Pulvers  irieder. 
Setzt  mau  äaxaut  ^inm^uUk  yoraichtig  zu  der  sauren 
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Flüssigkeit,   so   bdcommt  man  oocli  mehr  davon^ 
aber  dies  letztere  Ist  gelblicli. 

Die  Parabans'äure ,  mit,  einer  Basis  gesättigt 
und  dann  gekocht,  bindet  fiiir  jedes  Atom  kry- 
stallisirte  wasserhaltige  Sänre  1  Atom  Wasser, 
und  aus  2  Atomen  Parabansäare  entsteht  1  Atom 
wasserhaltige  Oxalursäure,  so  dass  sich  das  para- 
bansaure  Salz  ganz  einfach  in  oxalursanres  umsetzt. 

Oxalurs'dure.  Man  löst  die  Parabansänr?.  bis  Oialunäur 
zur  Sättigung  in  kaustischem  Ammoniak ,  kocht 
die  Lösung  und  lässt  sie  dann  erkalten.  Dabei 
erstarrt  sie  zu  einem  Brei  von  kleinen,  blendend 
weissen  Krystallnadeln ,  was  oxalursanres  Am- 
moniak ist.  Das  Salz  entsteht  auch  ohne  Beihülfe 
von  Wärme,  aber  dann  ist  für  seine  Bildung  eine 
längere  Zeit  nöthig. 

Im  ^Vorhergehenden  haben  wir  gesehen ,  dass 
die  Oxalnrsäure  auch  bei  anderen  Gelegenheiten 
gebildet  wird.  Wird  Harnsäure  in  verdünnter 
Salpetersäure  bis  zur  Sättigung  aufgelöst,  und  die 
Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  Ammoniak  ver- 
mischt, so  setzt  sie  ein  unreines  oxalursanres 
Ammoniak  in  gelben  Flocken  oder  in  gelben  na- 
deiförmigen Krystallen  ab ,  das  durch  Auflösen  in 
kochendem  Wasser  und  Behandeln  mit  Blutlau- 
genkohle rein  und  farblos  erhalten  wird. 

Auch  ist  bemerkt,  dass  AUoxantin,  mit  Am- 
moniak vermischt  und  der  Einwirkung  von  Luft 
in  gelinder  Wärme  ausgesetzt,  ein  sehr  reines 
oxalursanres  Ammoniak  liefert. 

Aus  dem  Ammoniaksalz  bekommt  man  die 
Säure  leicht  rein,  wenn  dessen  Lösung  in  kochen- 
dem Wasser  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  vermischt  und  so  schnell  wie  mög- 
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lieh  abgekühlt  wird*      Die  Säure   setzt  sich  dann 
als  ein  weisses ,  lockeres  Krystallpulver  ab ,    wel- 
ches so  sehwer  löslich  ist ,    dass   es  ohne  grosses     ' 
Verlust  mit  Wasser  ausgewaschen  werden  kann« 

Diese  Säure  ist  eine  starke  Säure ,  schmeckt 
sauer,  rölhet  Lackmuspapicr  und  gibt  wohl  cha- 
racterisirte  Salze.  In  erhöhter  Temperatur  wird 
sie  zerstört  9  aber  es  fehlen  alle  iibrigien  Angaben 
über  ihr  Verhalten  bei  der  trocknen  Destillation. 
Sie  ist  sehr  schwer  lößlich  in  kaltem  Wasser,  so 
dass  sie  aus  der  Auflösung  des  Ammoniaksalzes, 
welches  ebenfalls  schwer  löslich  ist,  durch  andere 
Säuren  gefallt  werden  kann.  Inzwischen,  wie 
wenig  Oxalursäure  si(*h  auch  in  kaltem  Wsisser 
auflöst,  so  bekomknt  das  Wasser  doch  davon  ei- 
nen deutlich  sauren  Geschmack  und  dile  Eigen- 
schaft, Lackmus  zu  röthen.  In  kochendem  Was- 
ser ist  sie  viel  leichter  löslich;  aber  sie  yerträgt 
nicht  «anhaltendes  Kochen ,  sondern  sie  wird  hier- 
bfii  zersetzt.  Ist  die  Lösung  hinreichend  lange 
gekocht,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  nichts  dar- 
aus ab,  und,  wird  sie  concentrirf,  so  schiesst 
daraus  zuerst  oxalsaurer  Harnstoff  und  darauf  reine 
Oxalsäure  an.  Dieser  Umstiind  hat  zu  ihrer  Be- 
nennung Veranlassung  gegeben. 

Sie  analysirten  diese  Säure  sowohl  im  wasser- 
haltigen Zustande,  als  auch  in  ihrer  Verbiiidang  mit 
Silberoxyd,  und  fanden  sie  zusammengesetzt  ans: 

Gefnnden  Atome    Berechnet 

Kohlenstoff    29,4      ^6        29,59 


Stickstoff 

22,8 

4 

22,84 

Wasserstoff 

2,4 

6 

2,41 

Sauerstoff 

45,1 

7 

45,16. 

ko 


Atomgewicht  =1550,13.    Diese  Säure  besteht 


t 
.1 
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also  aus  2C3N2H3-h70.  D.h.  sie  enthält  das 
Radical  der  Parabansäure ,  za  dem  3  Atome  Was^ 
serstoff  hinzu  gekommen  sind.  Die  hrystallisirte 
Oxalursäure  enthält  ein  Atom  chemisch  gebunde- 
nes Wasser  und  die  einfachen  Bestiindtheile  in 
einem  solchen  Verhältnisse,  dass  daraus  2  Atome 
Oxalsäure  und  1  Atom  Harnstoff  entstehen  kön- 
nen y  woraus  sich  ihre  Verwandlung  beim  Kochen 
in  ein  Gemisch  von  Oxalsäure  und  oxalsaurem 
Harnstoff  erklärt. 

Von  den  oxalursanren  Salzen  sind  nur  folgende 
untersucht  i 

Oxdlursaures  Ammoniaky  PHi^-f-^Ö,  ist  sehr 
schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  weit  leichter  lös- 
lich in  kochendem,  aus  dem  es  beim  Erkalten  in 
seideglänzenden  Krystallen  anschiesst.  Es  enthält 
kein  Krystallwasser  und  verliert  bei  -f- 121^  nichts 
an  Gewicht. 

Das  Kalksalz  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Was- 
ser^ man  bekommt  es  in  durchsichtigen  Krystal- 
len, sowohl  durch  doppelte  Zersetzung  in  war- 
men Lösungen,  worauf  es  beim  Erkalten  anschiesst, 
als  auch  wenn  die  Parabansäure  mit  kohlensaurer 
Kalkerde  gekocht  wird,  und  man  die  Lösung  er- 
kalten lässt.  Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit 
Kalkwasser  vermischt,  so  fällt  ein  gelatinöses, 
basisches  Salz  nieder,  welches  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  in  hochendem^  Wasser  löslich  ist, 
und  leicht  von  Säuren ,  selbst  von  Essigsäure  auf- 
genommen wird. 

Das  Silberoxydsah  fällt,  durch  doppelte  Zer- 
setzung gebildet,  in  dicken  weissen  Massen  nie- 
der, die  sich  unverändert  in  heissem  Waa^tv  «>»{- 
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lösen 9  and  daraus  in  lapgen,  feinen^  seideglän- 
zeuden  Nadeln  \vleder  anschiessen.  Es  enthält 
kein  chemiscli  gebundenes  Wasser. 

2.  Alloxan  mit  Schwefelsäure  und  Salzsäure. 
Löst  man  wasserfreie  Krystalle  von  Alloxan  in 
concentrirter  Salzsäure  oder  in  etwas  yerdiinnter 
Schwefelsäure  y  und  erhitzt  das  Gemisch ,  so  «nt- 
Bteht  ein  Aufbrausen  von  Kohlensäuregas  ^  was 
fortdauert,  so  lange  noch  unzersetztes  Alloxan 
übrig  ist ,  und  während  des  Fortgangs  bilden  sich 
unaufhörlich  neue  Prodncte.  Wird  die  Auflö- 
sung nur  einige  Minuten  lang  erhitzt ,  so  schiesst 
beim  Erhalten  Alloxantin  an ,  und  die  Fliissigheit 
enthält,  neben  der  angewandten  Säure^  Oxalsäure 
und  Ammoniak» 

Liebig    und   Wöhler    erklären   diese  Zer- 
setzung so,  dass  aus  4  Atomen  Alloxan  entstehen 

1  At.  Oxalnrsäure  =  GC+iÜN-f  6H-|-  70 

2  At.  Alloxantin  =  SC-j-'iN-flOH+lOO 

1  At.  Oxalsäure  =  2C+ -j-  30 

4  At.  Alloxantin  =16G-|-8N4-16H  +  20O^ 

dass  aber  dabei  die  Oxalursäure  durch  die  Ein- 
wirkung der  Säure  sich  verwandelt  in  Oxalsäure 
und  cyansaures  Ammoniak,  welches  sieb  wieder 
in  zweifach  kohlensaures  Ammoniak  zersetzt,  des- 
sen Kohlensäure  ausgetrieben  wird.  Diese  Me- 
thode kann  anwendbar  sein,  wenn  man  sich  schnell 
Alloxantin  aus  Alloxan  verschaffen  will. 

Beim  fortgesetzten  Kochen  entstehen  ganz  an- 
dere Producte^  das  Alloxantin  verschwindet  und 
an  seiner  Stelle  setzt  sich  ein  neuer,  gelber,  pul- 
verförmiger  Körper  ab ,  der  äusserst  schwerlöslich 
in  Wasser  ist. 


593 


Lieb  lg  und  Wo  hier  kemerleiiy  dass  mao^ 
bei  der  Verwandlung  des  AUoxans  in  AUoxantia 
mittelst  Sabsäure  und  Zink,  oft  auch  denselben 
Körper  erhalte ,  und  sich  dieser  als  eine  gelbe 
hrystallinische  Rinde  absetze,  die  man  leicht  aus« 
waschen  hönne.  Dieser  Körper  löst  sich  leicht 
in  Ammoniak  auf,  und  nach  einer  Weile  schiessea 
daraus  gelbe,  glänzende  Kry stalle  an.  Der  auf- 
gelöste Körper  kann  wieder  abgeschieden  werden, 
wenn  man  das  Ammoniak  mit  Essigsäure  sättigt, 
worauf  er  sich  nach  einigen  Tagen  absetzt.  Die 
Znsammensetzung  dieses  Körpers  Ist  ans  dem 
Grunde  merkwürdig,  weil  er  ein  niedrigerer  Oxy- 
dationsgrad des  Radicals  der  Oxalursäure  zu  seia 
scheint.  Er  zeigte  sich  nämlich  zusammengesetzt 
aus  2C3N2H3  +  50;  er  enthält  also  2  Atome 
Sauerstoff  weniger,  als  die  Oxalursäure.  Setzt 
man  zu  dem  gelben  Körper  einen  grossen  Ueber- 
schuss  Tou  Ammoniak  und  erwärmt.^  so  verwan- 
delt er  sich  in  eine  gelbe  gelatiimise  Masse,  die 
in  Wasser  und  Ammoniak  schwer  löslich  ist^  und 
welche  dem  Salz  gleicht,  welches  sie  mykomelin- 
saures  Ammoniak  nennen,  Ton  dem  weiter  nn- 
ten,die  Rede  sein  wird. 

Wird  die  gelbe  krystallisirende  Ammoniakyer- 
bindung  in  einem  grossen  Ueberschuss  von  kau- 
stischem Ammoniak  aufgelöst  und  dann  lange  ge* 
kocht,  so  verliert  sie  am  Ende  die  röthliche  Farbe 
und  es  schiesst  daraus  nach  einiger  Concentrirnng 
ein  Ammoniaksalz  mit  einer  neu^n  Säure  in  43ei- 
tigen  durchsichtigen  Nadeln  an.  Dieses  Salz  löst 
sich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  die  Säure 
kann  mit  Schwefelsäure  In  krystallinischefi  Flocken 
ausgefällt  werden.  Sie  Ist  nicht,  genaijer  unter- 
Benelius  Jahres-Bericbt  XYIII.  ^^ 
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«ucbt  worden  und  gehört  za  der  grossen  AuzaLl 
Yon  Nebenprodncten ,  die  durch  zukünftige  Uo- 
teraachungen  zu  erforschen  übrig  sind. 

3. . .  Alloxan  mit  schwefliger  Säure.  Leitet 
man  schwefligsaures  Gas  in  eine  halte  gesättigte 
Lösung  Ton  Alloxan  in  Wasser,  so  verschwindet 
der  Geruch  der  schwefligen  Saure*  Wird  das 
Einleiten  fortgesefzt ,  .bis  die  Flüssigheit  anfangt, 
nach  schwefliger  Säure  zu  riechen ,  und  sie  dann 
im  Wasserbade  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ver- 
dunstet, so  schiessen  daraus  nach  dem  Erkalten 
ausgezeichnet  grosse,  durchsichtige  Tafeln  an, 
die  in  der  Luft  verwittern.  Diese  Krystalle  sind 
ein  neuer,  noch  nicht  hinreichend  antersiic&ter 
Körper,  der  keinen  eigenthümlichen  Namen  er- 
halten hat.  Seine  Lösung  in  Wasser,  mit  Am-  . 
moniak  vermischt,  erstarrt  zu  einer  kleisterarti- 
gen,  durchsichtigen,  röthlichen  Masse,  die  im  Was- 
ser wenig  löslich  ist. 

Wird  die  Afloxanlösung  mit  schwefliger  Säure 
irbersättigt  und  gekocht,  so  schiesst  darauf  aus 
der  erkaltenden  Flüssigkeit  Altoxantin  an.  Mao 
könnte  sagen,  dass  die  schweflige  Saure  auf 
Kosten  des  Wassers  zu  Schwefelsäure  oxydirt 
werde  und  sich  der  Wasserstoff  mit  dem  Alloxan 
zu  Alloxantin  verbinde.  —  Man  sieht,  üass  die 
Veränderungen  des  AUoxans  durch  schweflige 
Säure,  gehörig  entwickelt,  von  eben  so  grossem 
Werth  zu  werden  versprechen ,  vvie  der  Einflnss 
von  fast  jedem  einzelnen  Reagens  darauf. 

Alloxansäure/  4.  Alloxan  mit  Salzbosen.  Kommt  Alloxan 
'mit  einer  Basis  in  Berührung,  so  verbindet  es 
sich   damit  ^    von   1  Atom  Alloxan   geht   1   Atom 

^  Wasser  weg  V  ^^  bildet  sich  .eine  neue  Säure,  die 
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1  Atom  SanerstoflT  and  2  Atome  Wassei^toff  we- 
niger enthält ,  als  das  Alloxan ,  und  sich  mit  der 
Base  verbindet.  Diese  Saure  ist  Allaxansäure  ge- 
nannt worden.  Ammoniak  gibt  dagegen  andere 
Ilesnitate,  die  nachher  beschrieben  werden  sollen. 

Eine  warme  Auflösung  Ton  Alloxan  gibt,  mit 
Barytwasser  Tcrmischt,  einen  Niederschlag,  der 
sich  wieder  auflöst  3  fahrt  man  aber  mit  dem  Zu- 
mischen Ton  Bary twasser  fort ,  so^  trübt  sich  die 
Flüssigkeit  bald  durch  und  durch.  Lässt  man  sie 
dann  in  Rabe,  so  setzt  sich  daraus  eine  Menge 
alloxansaurer  Baryferd^  in  glänzenden,  krystalli- 
nischen  Blättchen  ab,  nnd,  wenn  der  Zusatz  von 
Barytwasser  richtig  abgepasst  war,  so  bleibt  in 
der  Flüssigkeit  nichts  anderes  zurück,  als  eine 
kleine  Menge  demselben  Salzes.  Enthielt  das  Al- 
loxan Spuren  von  Alloxantin,  so  wird  das  Salz 
röthlich.  Vermischt  man  eine  Alloxanlösung  mit 
Chlorbarium  und  darauf  mit  Ammoniak,  so  be- 
kommt man  dasselbe  Sal^,  aber  dieses  ist  dann 
gallertartiger. 

Wird  das  Bärytsalz  mit  der  nöthigen  Vorsicht 
durch  Schwefelsäure  zersetzt,  so  bekommt  man 
schwefelsaure  Baryterde  und  AUoxansäure. 

Verdunstet  man  die  saure  Lösung  bis  zur  Sy- 
rupsdicke  und  überlässtsie  sieb  selbst,  so  schiesst 
sie  nach  einigen  Tagen  zu  einer,  aus  strahligen 
Krystalleu  zusammengewebten  Masse  an,  die,  wenn 
sie  frei  Ton  überschüssiger  Schwefelsäure  war, 
sich  trocken  erhält.  Sie  ist  eine  sehr  starke  Säure, 
von  scharf  saurem  Geschmack,  und  leicht  löslich 
in  Wasser.  Die  AUoxansäure  treibt  mit  Leich«* 
tigkelt  sogar  Essigsäure  aus  ihren  Verbindahgen 
aus.      Die  einzelnen  Eigenschaften  dieser  S'iu^t^ 
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sind  Im  Uebrigen  nocli  M^enig  studii^t  iprorden. 
Durch  die  Analyse  ihres  SilberMilzeB  wurde  sie 
zosammengesetzt  gefanden  aas:  1 

Gefanden    Atome     Bereebnet 

Kohlenstoff  34,03  4  34,152 
Stickstoff  19,71  a  19,775 
Wasserstoff      1,58        2  1,394^ 

Sauerstoff  44,68  4  44,679. 
Sie  besteht  also  aus  G^N^H^ + 40.  Ihr  Atom- 
gewicht =  895,268.  Li  eh  ig  and  Wo  hier  be- 
rechnen es  doppelt  so  gross  und  nehmen  an,  das» 
1  Atom  Säure  2  Atome  Basis  zur  Sättigung  bedürfe. 
Die  Verbindung  dieser  Säure  mit  Wasser, 
welche   widirscheinlich    die  Krystalle    der   Säure 

Bind,  besteht  aus  C^N^H^O^-f»,  und  hat  die- 
selbe procentidche  Zusammensetzung,  wie  das  AI- 
loxan.  Dieser  Umstand  Terdient  eine  ganz  be- 
sondere Aufmerksamkeit.  Die  Bildung  der  Säure 
geht  ganz  so  Tor,  als  wenn  aus  1  Atom  Alloxan 
durch  1  Afom  Basis  1  Atom  ehemisch  gebunde* 
nes  Wasser  ausgetrieben  würde.  Nun  zeigt  es 
sich  aber  hier,  dass  das  Yerhältniss  ein  ganz  an- 
deres gewesen  ist,  und  dass  sich  2  Atome  Was- 
serstoff und  1  Atom  Sauerstoff  zu  Wasser  ver- 
bunden haben ,  welches  aus  der  Yerbindong  w^- 
gegingen  ist  und  das  Oxyd  von  einem  anderem 
Badical  zurückgelassen  hat,  welches  sich  wieder 
mit  dem  neu  gebildeten  Wasser  yerbinden  Imnny 
aber  nun  wie  mit  einem  damit  Tcrbnndenen  basi- 
schen Oxyde  und  nicht  mit  den  Elementen  Was- 
serstoff und  Sauerstoff;  daher  wird  kein  AUoxan 
mehr  wiedergebildet,  weil  dieses  das  Oxyd  Ton 
einem  anderen  Radical  ist»  Schwefelwasserstoff^ 
durch  die  Lösl^l^  von  wasserhaltiger  AlloxAnsäue 


597 


geleitet 9  verändert  sie  nicht,  nnd  bringt  kein  AI- 
loxantin 'damit  hervor;  Zink  wird  von  der  Alloxan- 
säure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  zu 
alloxansaurem  Zinkoxyd  aufgelöst,  ohne  dass  eine 
Spur  von  AUoxantin  entsteht.  Dieser  Umstand 
zeigt  auf  die  entscheidendste  Weise ,  dass  Basen 
die  Abscheidung  gleicher  Aequivalente  von  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  ans  organischen  Oxyden 
bewirken  können,  ganz  so,  als  wären  sie  nur 
chemisch  gebundenes  Wasser,  wobei  dann  ein 
ganz  neues  Oxyd  entsteht. 

Die  Alloxansäure  bildet  mit  Basen  «ehr  wohl 
bestimmte  und  neutrale  Salze ,  von  denen  bis  jetzt 
nur  einige  wenige  bekannt  geworden  sind.  Diese 
Salze  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie  das 
Kochen  mit  Wasser  nicht  vertragen ,  sondern  da- 
bei allmälig  zersetzt  werden  in  ein  Salz  von  ei- 
ner neuen  Säure,  die  Mesoxalsänre  genannt  wor- 
den ist,  und  Harnstoff,  in  der  Art,  wie  gleich 
angeführt  werden  wird.  Man  darf  sie  daher  so 
wenig  wie  möglich  n|it  Wasser  der  Siedhitze 
aussetzen.  * 

Das  Ammontahsah  krystaÜisirt. 

Das  BaryUah  schiesst  in  durchsichtigen,  kur- 
zen Prismen  an ,  oder  fällt  in  glänzenden  Kry- 
stallschuppen  nieder.  Es  enthält  6  Atome  Kry- 
stallwasser,  die  es  zwischen  -|^100^  und  ^iW^ 
verliert ;  aber  es  behält  bei  dieselr  Temperatur  1 
Atom  Wasser'  auf  2  Atome  Salz ;  ein  Verhalten, 
worin  es  mehreren  Salzen  der  fetten  Sänren  gleicht. 

Das  5#ron<tattsaIas  glicht  im  Ansehen  voll- 
kommen dem  Barytsalz. '  Es  enthält  8  Atome 
Krystallwasser ,  die  es  leichter  verliert  als  das 
Barytsalz. 
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Das  Kalksah  ist  körnig.  krysUllInisck« 
Das  Silbersah  wird  erhalten ,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Alloxan  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd und  darauf  mit  Ammoniak  Termisclit.  Das 
alloxansanre  Silberoxyd  fällt  dann  farblos  nieder, 
wird  aber  beim  Trocknen  gran^  und  verträgt  nickt 
Kochen  mit  Wasser ,  sondern  wird  dabei  sogleick 
schwarz  von  redncirtem  Silber  unter  Entwicke- 
luug  von  Kohlensänregas.  D^r  Niederschlag,  wel- 
cher aus  einem  völlig  neutralen  Salz  mit  Salpeter- 
saurem  Silberoxyd  erhalten  wird,  ist  ebenfalls 
weiss  ^  aber  er  verträgt  das  Kochen  und  erhält 
sich  dabei  unverändert  oder  wird  nur  gelb.  Die 
Ursache  dieser  Ungleichheit  liegt  darin  dass,  wenn 
eia  Ueberschuss  von  Ammoniak  zugegen  ist,  sich 
beim  Erhitz-en  mesoxalsaures  Silberoxyd  bildet, 
welches  durch  die  Hitze  in  Kohlensäure  und  Sil- 
ber verwandelt  wird. 

I 

5.    Alloxan  mit  Ammoniak.     Wird  eine  Lö- 
sung von  Alloxan  mit  Ammoniak   vermischt  und 
dann  erwärmt,   so  färbt  sie  ^ich  gelb,   und  er- 
starrt beim  Erkalten    oder  bei  fortgesetzter  Ver- 
dunstung  zu  einer  klaren  gelben  Gelee  ,    die  ein 
Ammoniaksalz   von   einer   neuen    Säure    ist,    die 
lEomelin-  üfyiomeKtisötire  (wahrscheinlich  von  /wHog,  ScUeim 
'**'^'      und  /leXi ,   gelber  Honig  abgeleitet)  genannt  wor- 
den ist.     Wird  dieser  Sehleim  roth,  so  rührt  die- 
ses von  eingemengtem  AUoxantin  her« 
,  Löst  man  Alloxan   in  Ammoniak  und   erhitzt, 

so  fällt  das  mykomelinsaure  Ammoniak  in  Gestalt 
eines  schweren,  braungelben  Pulvers  nieder. 

Wird  dieses.  Ammoniaksalz  in  WnjBser  aufge- 
löst, oder  selbst  auch  das  koehende.Gemiseh  von 
Alloxan  mit  Ammoniak  und  Wasser  mit  verdium- 
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ter  Schwefelsäarc  Im  Uebersdhuss  YtftnuUcht  und 
aafgekociit,  so  scheidet  sich  die  Mykomelinsäure 
in  Gestalt  einer  gelben,  durchsichtigen  Gallert 
aus,  die  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  ein 
gelbes,  grobes,  poröses  Pulver  ist. 

Die  Mykomelinsäure  ist  wenig  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  etwas  mehr  ii|  kochendem.  Ihre 
Lösung  röthet  Lackmnspapier.  .  Mit  den  Alkalien 
bildet  sie  gelatinöse  Salze,  die  das  salpetersaure 
Silberoxyd  in  gelben  Flocken  fällen,  welche 
Kochen  vertragen,  ohne  «ichtbar  verändert  zii 
werden. 

Die  feste,  bei  -{-1520^  getrocknete  Säure  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden      Atome  -    Berechnet 

Kohlenstoff    32,877  8        32,49 

Stickstoff        38,363  8        37,62 

Wasserstoff      3,555        10  3,31 

Sauerstoff       25,205  5        26,58. 

Wahrscheinlich  ist  sie  jedoch  eine  vvasserhal: 

tige  Säure.     Sie  ist  isomerisch  mit  wasserfreiem 

Allantoin,   und  verhält  sich  vielleicht  zu  di^esem, 

wie  di^  AUoxansäure  zum  AUoxan.     Sie  würde 

dann  (C»N8H8-|.40)+fi  nei«.  Der  Versuch, 
durch  die  Analyse  des  Sitb^rsaUes  ihr  Atomge- 
wicht zu  bestimmen,  scheint  auszuweisen,  dasa 
sie  in  dem  Silbersalz  etwas  verändert  enthalten 
ist,  weil  ihr  Atom  nach  der  erwähnten  Atomen- 
auzahl  1882,037  wiegt,  nach  der  Analyse  des  Sil- 
bersalzes aber  1592  wiegeh  würde.  Dieser  Ge-v 
gensland  ist  also  noch  nicht  im  Klaren.    - 

Die  MykomeliMsäure  entsteht  daduFch ,  dass 
sich  die  Bcstandlheile  von   2  Doppelatomen  Aiu- 
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inoniak  zu  2  Atomen  Alloxan  gesellen ,  wobei 
sich  10  Atome  Wasserstoff  aus  dem  Ammoi)iak 
mit  5  Atomen  Sauerstoff  (also  mit  der  Hälfte  des 
Sauerstoffs  im  Alloxan)  verbinden ,  und  5  Atome 
Wasser  bilden,  nach  folgendem  Schema « 

a  Atome  Alloxan  .    .    =8G-f  4N-f  8H-f  100 
a  Doppelat.  Ammoniak  =  4N+*2H 

=8C+8N+a0H+10O. 
davon  gehen  ab  5  At« 

Wasser  = 10H+  SO 

bleibt  1  Atom  Mykome- 

liusäure      .     .     .    =8G-f  8N4-10H-f  50. 

8.     Alloxan  mit  schwefliger  Säure  und  Jim- 
montak*    'Leitet  man  schwefligsaures  Gas  in  eine 
gesättigte  Lö'äung  von  Alloxan,  bis  die  Flüssigkeit 
anfängt,    nach    schwefliger    Säure     za    riechen, 
mischt  dann  Ammoniak  im  Ueberschass  hinzu  und 
kocht  e\ne  kurze  Weile,  so  schiesst  beim  Erkal- 
nursäiure.  ten  der  Flüssigkeit  ein  Ammoniaksalz  in  glänzen- 
den, 4seitigen  Tafeln  an,   und  wenn  die  Lösung 
sehr  concentrirt  war,    so    erstarrt   sie    za   einer 
Masse  von  glänzenden  Kirystallblättchen.     Dasselbe 
Salz   bekommt  man   am  leichtesten,    wenfn  man 
eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  mit 
kohlensaurem    Ammoniak   vermischt,    dann    eine 
Lösung  von  Alloxan,  hinzusetzt ,  langsam  bis  zum 
Kochen  erhitzt  und  %  Stunde  lang  kochen  lässt, 
und  darauf  zum   Krystallisiren   verdunstet«      Die 
Säure  in  diesem  Salze   ist  Thionursäure   genannt 
worden. 

Wird  dieses  Salz  in  Wasser  gelöst  und  nm- 
krystallisirt ,  so  wird  es  gewöhnlich  blass  rosen- 
rotb,  ve/audect  sich  aber  sonst' nicht.     Wird  das 
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trocisnc  Salz  bis  za  -f~^^^  erhitzt,    so   t^ird  es 
rosenroth« 

Um  aus  diesem  Ammoniaksalz  die  Säure  zu 
erhalten,  löst  man  es  in  Wasser  und  fallt  die 
Lösung  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd.  Man 
erhält  einen  weissen  oder  bisweilen  röthlichen 
Pfiederschlag  aus  dem  nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser  die  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  abge- 
schieden werden  kann.  Beim  Verdunsten  der  Lö- 
sung bleibt  die  Säure  in  Gestalt  einer  weissen 
hrystallinischen  Masse  zurück  ohne  bestimmte 
Form.  Sie  erhält  sich  in  der  Luft  trocken, 
schmeckt  stark  sauer,  röthet  Lackmus  stark,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  und  zersetzt  sich  in  dieser 
Lösung  durch  Kochen  auf  die  weiter  unten  ange- 
führte Art. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Säure  wurde  so- 
wohl durch  die  Analyse  ihres  Ammoniaksalzes, 
als  auch  ihres  Bleisalzes  gefunden.  Das  Arnmo- 
niaksalz  besteht  aus : 


Gefundca 

Atome 

Bereclinet 

Kohlenstoff 

17,39 

4 

17,40 

Stickstoff 

25,17 

5 

25,19 

Wasserstoff 

4,90 

13 

4,68 

Sauerstoff 

24,01 

4 

23,78 

Schwefelsäure  28,53    ,      ^  ...    28,95. 

Dies  gibt  die  Formel  ^^S-f  G^NSH^O'.  Sie 
ist  also  eine  von  jenen  Schwefelsäuren,  in  wel- 
eben  die  Schwefelsäure  einen  organischen  Körper 
aufgenommen  hat,  der  durch  Basen  nicht  ausge- 
trieben wird.  Daher  ihr  Name  Thionursänre 
(von  &110V,  Schwefel  und  ovQOPy  Harn).  Die 
wasiscrfreie  Säure  besteht  aus: 
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Atome    Berechnet 

Kohlenstoff       A        21,78 
Stickstoff  3        18,93 

Wasserstoff       5  J2,22 

Sauerstoff  3        21,37 

Schwefekäure  1  35,70« 
Atomgewicht  =1403,658.  Die  krystallisirle 
Sälire  i8t=HS  +  C*N5H505.  Liebig  und  Wöh- 
1er  nehmen  die  doppelte  Atomenzahl  an  und  in 
Folge  davon ,  dass  jedes  Atom  der  Säure  2  Atome 
Basis  zur  Sättigung  bedürfe« 

Von  dieser  Säure  sind  sehr  wenige  Salze  un- 
tersucht worden.  Sie  kommen  darin  mit  einander 
überein,  dass  sie  beim  Erhitzen  bis  auf -f-l(NF 
leicht  roth  werden. 

Das  Ammoniaksah  schiesst  in  perlmuttarglän- 
zenden  Schuppen  an«  Es  enthält  Krystallwasser, 
welches  bei  -{-100^  weggeht,  wobei  das  Salz 
roth  wird. 

*  Das  Barytsah  Tällt,  durch  doppelte  Zersetzung 
gebildet,  in  Gestalt  einer  gelatinösen  Masse  nie- 
der, die  nach  einiger  Zeit  undurchsichtig  und 
krystallinisöh  wird ,  und  sich  leicht  in  Säuren  löst. 
Das  Kalksah  wird  erhalten,  wenn  man  die 
warmen  Lösungen  von  Ammoniaksalz  und  von 
salpetersaurer  Kalkerde  vermischt  und  erkalten 
lässt,  wobei  es  In  kurzen,  seideglänzenden  Pris- 
men anschies^t»! ) 

Das  Zinksah  wird  auf  eine  analoge  Weise 
erhalten.  Es  ist  sehr  schwer  löslich  und  setzt 
sich  sehr  schnell  als  eine  warzenförmige,  gelbe 
Kryställrinde  ab. 

Das  Bleioxydsah  fällt  aus  einem  warmen  Ge- 
misch des  Ammoniaksalzes   mit  essigsaurem  Blel> 
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oxyd  III  Gestalt  einer  gelatinösen  Masse  nieder^, 
die  nach  einer  Weile  in  feipen,  concentrisch  grap« 
pirten  Nadeln  anschiesst. 

Die  Salze  von  Kupferoxyd  und  SUberoxyd  wer« 
den  durch  die  Salze  dieser  Sänre  zersetzt.  Aus 
dem  ersteren  fällt  eine  hell  bräunlich  gelbe  Masse, 
die  ein  Oxydulsalz  ist,  nieder.  Dieses  löst  sich 
mit  braungclber  Farbe  in  livarmem  Wasser,  und 
scheidet  sich  beim  Erhalten  wieder  unhrystallisirt 
aus.  Die  Silbersalze  werden  nicht  gefällt,  aber 
nach  einer  Weile  bekleiden  sich  die  Wände  des 
Gefässes  mit  einer  spiegelnden  Haut  von  metalli- 
schem Silber. 

Die  Bildung  dieser  Säure  geschieht  so,  dass, 
Ton  1  Atom  Alloxan  mit  1  einfachen  Atom  Am- 
moniak und  1  Atom  schwefliger  Säure,  1  Atom 
wasserhaltige  Säure  oder  1  Atom  wasserfreie  Säure 
und  1  Atom  Wasser  entstehen,  indem  das  Alloxan 
2  Atome  Sauerstoff  verliert ,  von  denen  das  eine 
die  schweflige  Säure  iSn  Schwefelsäure  oxydirt 
und  das  andere  mit  2  Atomen  Wasserstoff  aus 
dem  Ammoniak  Wasser  bildet* 
1  Atom  Alloxan         =4C-f  2N-f  4H-f  50 

1  einfaches  Atom  Am- 
moniak  •     •     •    =  N-)*3H 

1   Atom   schweflige 

Säure     .     .     .    =_ 20  +  S 

zusammen    =4G-f  SN-fTH-f-TO-fS. 

1  Atom  wasserfreie 

Säure      .     .     .    =:4C  +  3N+5H  +  eO  +  S 

1  Atom  Wasser     .    =  gH-j-   O 

=4C+3N+7H+70+S. 

Wird   <^iiie  Lösung,  der  wasserhaltigen    Säure 
aufgekocht j   so  trübt  sie   sich   und  erstarrt  bald 
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EU  einer  Masse  von  seideglänzepiden  Krystalles, 
dorcktränlst  mit  verdiinnter  Schwefelsänre.  Diese 
krystallisirende  Masse  besteht  aus  dem  mit  der 
Schwefelsäure  yerbunden  gewesenen  Körper^  der, 
bei  der  Verwandlang  der  Schwefelsailre  dnrck 
Kochen  in  wasserhaltige  Schwefelsäure ,  ausge- 
^  schieden  wird  und  sich  absetzt ,  weil  er  in  Was- 
liramil.  ser  unlöslich  ist.  Er  ist  Uramil  genannt  worden. 
Dieses  einfache  Yerbalten  hätte  veranlassen  sollen, 
'  diese  Säure  JJramilschwefels'dure  zu  nennen^  in 
Uebereinstimmuug  mit  den  gewöhnlichen  Namen 
fiir  dergleichen  Säuren.  Aber  Liebig  und  Woh- 
le r  scheinen  einen  anderen  Namen  aus  dem  Grunde 
gewählt  zu  haben 9  weil  sie,  ungeachtet  der  ia 
der  Analyse  angegebenen  Ansicht,  dass  Schwe- 
'  feisäure  darin  enthalten  sei,  fsich  bestimmt  über- 
zeugt halten,  dass  das  Uramil  darin  nicht  enthal- 
ten ist,  sondern  statt  dessen  schweflige  Säure 
und  ein  anderer  Körper«  Aber  wenn  sich  dieses 
darauf  gründet,  dass  dasVramil  erst  beim  Kochen 
abgeschieden  wird,  so  ist  dies  heln  hinreichender 
Grund:  denn  mehrere  Ton  diesen  Schwefelsäuren 
werden  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  und 
fallen  alsdana  die  Barytsalze.  Ausserdem  ist  die 
schweflige  Säure  nicht  elektronegativ  genug,  um 
mit  einem  organischen  Oxyd  eine  so  starke  Saure, 
wie  diese,  zu  bilden. 

Um  das  Uramil  zu  erhalten,  ist  es  jedoch 
.nicht  erst  nöthig,  die  Säure  darzustellen;  man 
bekommt  es  auch,  wenn  ein  nramilschwefelsaures 
Salz  mit  Salzsäure  vermischt  und  gekocht  wird, 
wobei  sich  die  freigewordene  Uramiischwefelsäure 
zersetzt,  und  das  Uramil  absetzt,  was  man  abfil- 
trlrt  und  auaviäAdit»     Ist  die  Lösung   nicht  sehr 
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concentrirt  aod  wird  sie  nor  einige  Angenbliclie 
gekocht^  80  schiesst  das  Uramil  daraus  erst  später 
in  glänzenden,  langen,  federäbnlich  vereinigten^ 
harten  Nadeln  an.  Wird  sie  während  dem  Koe&ea 
gerälit,  so  bilden  sich  nur  microscopische  KrystaUe« 
Nach  dem  Trocknen  ist  es  weiss,  atlasgläiH 
zend,  unlöslich  in  haltein  Wasser,  wenig  löslich 
in  kochendem,  aus  dem  es  beim  Erhalten  wieder 
anschiesst.  Es  löst  sich  in  Alkali,  auch  Ammo* 
niak ,  und  wird  daraus  durcb  Säuren  unverändert 
gefallt.  Auch  löst  es  sich  in  Schwefelsäure  und 
fällt  daraus  durch  Wasser  wieder  nieder.  Es  ist 
zusammengesetzt  aus : 


Gefanden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

33,513 

4 

33,87 

Stickstoff 

29,181 

3 

29>43 

Wasserstoff 

3,785 

5 

3,45 

Sauerstoff 

33,521 

3 

33,25. 

Atomgewicht  =  902,494  =:C^N3H^+ 30,  also 
ganz  mit  der,  aus  der  Analyse  der  Urainilschwe- 
felsäure  hergeleiteten  Zusammensetzung  übereia- 
stimmend. 

Liebig  und  Wöhler  nehmen  sein  Atomge- 
wicht doppelt  so  gross  an.  Mir  will  es  scheinen, 
dass  die  Sättigungscapacität  der  Dramilschwefel* 
säure  sicherer,  als  irgend  ein  anderer  Umstand^ 
bestimmte ,  was  hier  als  ein  Atom  berechnet  wer- 
den muss.*) 


*)  Wir  haben  in  der  BenzoSschwefelsäure  allerdinga  ein 
Beispiel,  wo  %  Atome  Schwefelsäure  sich  mit  1  Atom  Ben- 
zoesäure Tcrbinden  und  %  Atome  Basis  zu  einem  neutralen 
Salz  sättigen.  Aber  diese  Säure  Tcrbiudet  sich  auch  mit 
1  Atom  Basis ,  wiewohl  diese  Salze  sauer  sind  i  in  welcher 
Beziehung  sie  die  Säuren  des  Phosphors  und  Arseniks  nachahmt. 
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Wird   das  Unmil    mit   concentrirtem    Kaliby- 
dnt  behandelt,   so  entwiclselt  sicli,  vorzüglich  ia 
der  Wärme,  Ammoniah.     Kocht  man  das  Uramil    ^ 
bei  abgehaltenem  Luftzutritt  mit  einer  verdünnte* 
ren  Lösung   von    Kalihydrat,  ao   entwichelt   sich   j 
auch  Ammoniah   in   geringer  Menge    und,    prnflt  I 
man   die  Flüssigkeit   von  Zeit  zu  Zeit  mit   Salz-   ' 
säure,  so  findet  man,  dass  immer  weniger  Urarail   ' 
gefallt  wird.     Fällt  man  die  Flüssigkeit,  nachdem 
sie   eine  Weile  gekocht  hat,    mit   Salzsäure   nnd*_ 
fittrirt   den  Niederschlag   daraus  ab,   so  gibt   sie, 
nach  Neutralisirung  mit  Ammoniak,    einen   Nie-    < 
derschlag  mit  Kalksalzen.      Das  gefällte  Kalksak 
ist  löslich  in  kochendem  Wasser   und  scheint  ei- 
ner neugebildeten    Säure   anzugehören ,    die  den 
Namen  Uramilsäurie  erhalten  hat.     Der  dureh  Salz- 
säure entstandene  Niederschlag  ist  ganz  unverän- 
dertes Uramil.     Wird  die  mit  Kali  gekochte  Flüs- 
sigkeit etwas  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen, 
bevor  man   das  Uramil   durch  Salzsäure  ausfallt, 
so  bekommt  man   beim  Fällen   mit  Kalksalz   ein   . 
ganz  unlösliches  Kalksalz,  welches  Oxalsäure  Kalk- 
erde zu  sein  scheint.      Eine  völlig   gesättigte  Lö- 
sung von  Uramil  in   warmer  und  schwacher  Ka- 
lilauge absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft,  und  lie- 
fert ein  rothes  Salz  •   von  dem  weiter   unten  die 
Rede  sein  wird. 

Von  starker  und  kalter  Salpetersäure  wird  das 
Uramil  in  Alloxan  verwandelt,  und  die  Salpeter- 
säure enthält  Ammoniak.  Die  Salpetersaure  resti- 
tulrt  dabei  das  dabei  durch  die  schweflige  Säure 
weggenommene  Sauerstoffatom,  während  ein  ein- 
faches Atom  Ammoniak  von  1  Atom  Wasserstoff 
aus  dem  Uvamil  und  2  Atomen  Wasserstoff  aus 
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dem  Wasser  iiviedergebildet^   und  der  Sauerstoff 
des  Wassers  mit  dem  Alloxan  vereinigt  wird. 

Kocht  man  Uramil  mit  yerdünnter  Schwefel- 
säure, so  wird  es  allmälig  aufgelöst  und  zersetzt. 
Nach  Verdunstung  der  sauren  Flüssigkeit  schiesst 
daraus  ein  neuer  Körper  in  durchsichtigen,  harten, 
4seitigeu  Prismen  an.  Dieser  Körper  besitzt  die  . 
Eigenschaften  einer  Säure  und  hat  den  Namen 
Uramilsäure  erhalten.  üwunilgäur« 

Am  leichtesten  wird  diese  Säure  gebildet,  wenn 
man  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  Ton  ura« 
milschwefelsaurem  Ammoniak  mit  einer  geringen 
Menge  Schwefelsäure  vermischt  und  bei  gelinder 
Wärme  verdunstet.  In  diesem  Fall  wird  das  Ura- 
mil  in  Freiheit  gesetzt  und  allmälig  in  Uramil- 
säure verwandelt.  Die  Flüssigkeit  wird  während 
ihrer  Concentrirung  gelb  und  setzt  nach  24  Stun- 
den Krystalle  von  Uramilsäure  ab.  Hat  man  bei 
dieser  Gelegenheit  zu  wenig  Schwefelsäure  ge- 
nommen, so  ist  die  Säure  mit  Krystallen  von  nra- 
milschwefelsaurem  Ammoniak  untermengt,  welche 
dann  ausgezogen  werden  müssen«  Dieser  Um- 
stand ist  jedoch  besser,  als  dass  man  zu  viel 
Schwefelsäure  anwendet,  denn  in  diesem  Fall  be- 
kommt man  keine  Uramilsäure,  sondern  es  schiesst 
ein  dem  AUoxantin  gleichender  Körper  an,  aber 
in  einer  anderen  Krystallform  *).    Es  ist  also  vor- 


*)  Liebig  und  Wähler  nennen  ihn  dimorphe^'  AL- 
loxantin.  Diese  Krystalle  sind  schiefe  4seitige  Prismen, 
die  dem  dihehoedrischen  System  angehören.  Der  stampfe 
Winkel  des  Prisma's  ist  ungefähr  i;^!^.  Es  ist  dieselbe 
Form ,  welche  das  Alloxantin  bat ,  welche»  beim  Erkalten 
der  Auflösung  des  Allaxantin  -  Amids  in  warmer  Salzsaure 
erhalten  wird. 
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theilhafter,    die  Sckwefelsäare    nicht   im   Uebcr- 
scbuss  anzuwenden.' 

Ist  die  Losung,'  Worin   sich   die   Uramilsaure 
gebildet,   nicht  zu   sehr  concentrirt,    so    schiesst 
diese  Säure  daraus  iu«  ziemlich    grossen,    durck- 
sichtigen,  glasglänzenden,  vierseitigen  Prismen  an. 
Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht 
löslich  in  warmem  Wasser.     Aus   einer  conceii- 
trirten  Lösung  hrystallisirt  sie  in   feinen,    seide* 
glänzenden  Nadeln.      Die  Auflösung    in   Wasser 
reagirt  schwach   sauer  auf  Lachmnspapier.     Die 
Krystalle  Tcrlieren  in   der  Wärme    nichts  an  Ge- 
wicht, werden  aber  rösenroth.     Von  concentrirter 
Schwefelsäure  werden    sie   ohne  Gasen twickeinng 
aufgelöst.       Von    Tcrdiinnter  Schwefelsäure   und 
Salzsäure    werden     sie    bei    lange     fortgesetztem 
Kochen  in  die    ßben   erwähnte    Modification  ^on 
AUoxantin  verwandelt.     Salpetersäure  zersetzt  sie 
beim  Kochen,  unter  Entwickeluiig  von  Stickoxyd- 
ga»,.  die  Flüssigkeit   wird   gelb    und   setzt  beim 
Erkalten  weisse  Krystallschuppen  von  einem  neuen 
Körper  ab,    welcher  schwer  löslich  ist  in  kaltem 
Wasser,  sich  aber  leichter  löst  in  kochendem  und 
daraus  beim  Erkalten  anschiesst.     Von  Kali  wird 
sie  mit  gelber  Farbe  aufgelöst  und   daraus  durch 
Essigsäure  mit  weisser  Farbe  gefällt.     Weiter  ist 
sie  nicht  untersucht  worden. 

Die   Säure   wurde    zusammengesetzt    gefandeii 
ans: 


Gefunden 

Atome 

Bereclnet 

Kohlenstoff 

31,77 

32,40 

16 

32,7» 

Stickstoff 

23,23 

23,23 

10 

23,71 

Wasserstoff 

3,56 

3,62 

20 

3,34 

Sauerstoff 

41,44 

40,75 

15 

40,19. 
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Dass^  15  Atome  Sauerstoff  mehr  ist,  aila  f  Atoin 
einer  Säure  enthalten  kann,  ist  offenbafr,  ebenso, 
dass  darin  Wasser  enthalten  sein  uiiisde.  Ab  das 
Ammoniaksalz  dieser  Säure  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  gefällt  wurde,  wurde  ein  SUbersalz 
erhalten,  welches  in  einem  Versuch  63,8  und  in 
einem  anderen  64,3  Proeent  metallisches  Silber 
zurückliess.  Lieb  ig  berechnet  daraus,  dass  das 
Silbersalz  so  zusammengesetzt  sei,  dass  5  Atome 
Wasser  in  der  Säure  durch  5  Atome  Silberoxyd 
ersetzt  worden  seien.  Ist  dieses  richtig  beurth eilt, 
80  könnte  die  Formel  für  die  Säure  mit  S  (C^N^H^ 

-f-50)-{-5ä,  und  die  für  das  Silbersalz  mit  5Äg 
-|-2C^N^H^0^  gegeben  werden;  aber  in  diesem 
Fall  dürfte  das  Salz  nicht  mehr,  als  63,4  Procent 
metallisches  Silber  zurücklassen.  Das  Minimum 
des  Versuchs  hat  Vis  Procent  mehr  gegeben.  Wer- 
den 63,9  für  die  Berechnung  zu  Grunde  gelegt, 
so  setzt  dies  eine  Säure  voraus ,  deren  Atomge- 
wicht 720,1  *)  ist.  Ein  solches  stimmt  mit  dem 
analytischen  Resultat  auf  folgende  Weiscf  uberein : 

Gefunden    Atome     Berechnet 

Kohlenstoff  31,77  3  31,367 
Stickstoff  23,23  2  24,218 
Wasserstoff     3,56        4  3,413 

Sauerstoff  41,44  3  41,002^, 
und  das  dafür  berechnete  Atomgewicht  =:731,3I. 
Dies  würde  voraussetzen,  dass  in  die  obenslehende 
Berechnung  1  Atom  Kohlenstoff  zuviel  eingehe, 
und  das  Atomgewicht  5  mal  grösser  angenommen 
worden  sei.    Aber,  wiewohl  dies  zu  passen  scheint, 


'  *)    64,3    Procfent   Silhef    g^Lbn    das    AtomgeSvictit   <]t>r 
Sänre  =705«i'.  ...    .,       ^      . 

Berzelius  Jahres- Bericht  XVni.  \f^ 
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80  sctst  es  doeb  den  weniger  wahrschelnlicLen 
Umstand  voraus ,  dass  die  aualysirte  Säure  was- 
serfrei gewesen  wäre. 

Die  Bildung  der  Uramilsaure  erlclärt  sich  nach 
der  ersteren  Ansicht  auf  folgende  Weise : 

Von  4  At.  Uramil      =16C-|-12N+20H-|-120 

Geht  ab'l  Doppel- 

atom  Ammoniah    =  2N-|-   6H 


bleiben    =:lCC+10N  +  l>iH-f-120, 
die  mit  3  At.  Wasser  =  6H-|-  30 

1  Atom  Uramilsaure 

geben     .     .     .    =16C-f  10N-|-20H  +  150. 

Die  letztere  Ansicht  gestattet  keine  Erklärung, 
die  sich  auf  die  Entstehung  nur  von  Ammoniak 
und  Uramilsaure  gründet. 

Eine  Analyse  \on '  uramilsaurem  Kali ,  Bar^t 
oder  Bleioxyd  würde  das  Verhältniss  vielleicht 
sicherer,  als  die  des  Silbersalzes,  aufgeklärt  haben. 

Die  Uramilsaure  bildet  mit  Kali^  Natron  und 
Ammoniak  krystallisirende  Salze.  *  Sie  fallt  nicht 
die  Salze  der  Erden  und  Metalloxyde  ^  aber  durch 
doppelte  Zersetzung  entstehen  in  den 'Salzen  von 
Baryt,  Kalk  und  Silber,  dicke,  weisse  Nieder- 
schläge ,  von  , denen  die  von  Baryt  und  Kalk  in 
warmem ,  so  wie  auch  in  grösseren  Mengen  kal- 
ten Wassers  löslich  sind.  Da  es  alle  Wahrsebein- 
lichkeit  hat,  dass  das,  bei  dem  Versucb  zur  Zer- 
setzung des  Uramils  durch  Kali,,  oben  angeführte 
Kalksalz  uramilsaure  Kalkerde  ist,  so  haben  wir 
alle  Veranlassung  zu  vermuthen,  dass  das  Uramil 
auch  durch  Alkalien  in  Uramilsaure  verwandelt 
werde,  während  Ammoniak g^fiildct  und  frei  wiM. 

Lieb  Ig  und  Wo  hl  er  erklären  die  Verwand* 


V  »  * 
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lang  der    Gratmikättre   ia    dimorphes    AUoxantia 
auf  folgende  Weise  i  ' 

Von  IDoppelat.  Uramil  =8C-f  6N+10H+6O 

Ge&t  ab  1  Doppdat.  Am- 

menlak    .•».=:  2N-f"  6H 

bleibt  dann  ~^8C+~4N  +  4H + 60 

Dazu  Isoknmen  4  Atome 

Wasser    .     .     •     .     =  8H+40 

Woraus  1  At.  Dialursänre  • 

gebildet  wird  .     .     =8C+4N+12H+10O, 

und  aus  dieser  entsteht ,  \?ie  bei  der  Behandlung . 
des  diainrsauren  Ammoniaks  gezeigt  worden  ist^ 
das  dimorphe  Alloxantin.  Aber  hier  ist  ein  Reeh« 
nnngsfehler  gemacht ,  denn ,  nach  den  im  Vorher- 
gehenden angeführten  Versuchen,  in  welchen  das 
Alloxantin  -  Amid  als  dialursaures  Ammoniak  be-  - 
trachtet  wurde,  besteht  dieses  aus  Pffls^C^N^HK^^, 
und  da  das  Ammoniak  durch  eine  Säure  Mregge- 
nommen  wird ,  so .  würdie  4ic  Dialursänre  so  er- 
halten werden,  wie  ihre  Znsammensetzung  nun 
angegeben  worden  ist,,  bder  mit  1  oder  2  Atomen 
Wasser  sich  yerbindeu,  aber  in  keinem  Fall  nach 
der  Formel  des  Alloxantins  zusammengesetzt  sein. 
Dagegen  zeigt  sich  sowohl  hier,  wie  bei  der  Zer- 
setzung des  Alloxantin -Amids  durch  Säuren,  dass 
der  hervorgebrachte  Körper,  den  sie  dimorphes 
Alloxantin  nennen ,  aus  C^N^H^^O^^  zusammen- 
gesetzt sein,  oder  bestehen  müsse  auslt'  Atomen 
des  Körpers  ^ .  welcher  durch  Schwefel^asserstoflf 
in  einer  kochenden  Lösung  von  AUo^idirtin  her- 
vorgebracht werden  kann,  und  für  HcÜ^  ich'  den 
Namen  AUexantan  vorgeschlagen  habe. ^'' '-Eine  Ana- 
lyse davon  wird  dies  ohne  Zweifel  bestätigen, 
zumal  ich  bereits   angeführt  habe  y  äLaft%^  1u\a.V^%  . 

\0* 


612 

nod  Wöhler  selbsl  bemerken,  dasft.8Le  de^  Was^ 
serstoffgelialt  in  beiden  AUoxanlinartoü ;  Teirscbie* 
den  gefunden  hätten. 

8.  Alloxan  mit  essigsaurem  Bleipxg/d»  Giesst 
man  eine  Alloxanlösung  tropfenweise  za.  einer 
kochenden  Lösung  Yon  essigsaurem  Bleioxyd,  so 
bildet  sich  ein  voluminöser  Niederschlag,  der  bei 
fortgesetztem  Kochen  zu  einem  schweren^  feinen, 
krystallinischen  Pulver,  zusammensinkt.  XNeses 
Pulver  ist  ein  Bleioxydsalz  von  der  Sänre,  die 
durch  Kochen  von  alloxansauren  Salzen  gebildet 
wird,  nämlich  der  Jfe^ojcaZ^äure.  Hier  wird  also 
auf  ein  Mal  die  Verwandlung  des  Allox^s  in 
Alloxansäure  und  dieser  wiederum  in  Mesoxai- 
säure  und  Harnstoff  bewirkt. 

Wird  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  das  Blei- 
oxyd aus  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff 
ausgefällt,  so  bekomlnt-iiaan  .daraus,  nach  Filtri- 
mng  und  Verdunstung,  krystallisirten  Harnstoff. 
Mesoxalsäure.  Wenn^  das  mesoxalsauce  Bleioxyd  durch  Sckwe- 
felwasserstoff  zersetzt  wird ,  so  befindet  sicli  die 
Säure  in.  der  Flüssigkeit  gelöst,  und  man  erhält 
si^  daraus  durch  Verdunstung  krystallisirC.  Sie 
schmeckt  sehr  sauer : 

Die  Analyse  des  Bleisalzes  gab: 

.  Gefunden  .  Atome     Bereelinet 

.     ;.  Kohlenstoff      6,820        6  6^600 

Wasiß^rsloff  ,  0,182        2  0,179 

Sauerstoff: .,    12,222        0        18,791 

,  Blcwj^yd  .     80,776        4        80,430. 

De^   ^ier  gefundenen   Wasserstoff   betrachteo 

sie  als.  jeiit<em  in  dem  Salz  zurückgebliebenen  Atom  I 

Wa^^r  «agehörig,  so  da^s  die  eigentliehe  Zusam*  I 

menseizuB^  Sie&  SAxt^  -^^^V^-Cv^Q^.  aei,   wonach  I 
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diese  Säure  aus  3  Atomen  Kohlenstoff  und  4 
Atomen  Sauerstoff  bestellt.  Daher  der  Name  Mes- 
oxalsäure,  weil  sie  zwischen  dem  Kohlenoxyd  und 

der  Kohlensäure  =C-f*C  liegt.  Inzwischen  bemer- 
hen  sie ,  dass  das  anf  diese  Weise  bereitete  Blei- 
salz Yon  Zersetzungsproducten  des  Harnstoffs  nur 
schwierig  frei  zu  erhalten  sei  y  und  dass  das  Blei- 
salz beim  Verbrennen  einen  ammoniakalischen 
Geruch  verbreite.  Sie  vermuthen  eine  Einmi- 
schung von  cyanursaurem  Bleioxyd.  Man  be- 
hommt  davon  um  so  mehr,  je  weniger  vollständig 
die  Zersetzung  durch  Kochen  geschieht. 

Das  Barytsalz ,  welches  durch  Kochen  von  al- 
loxansaurer  Barylerde  dargestellt  wird,  bann  rei- 
ner erhalten  werden,  wenn  der  beim  Kochen  ent* 
stehende  Niederschlag  abfiltrirt  wird  5  denn  er  ist 
ein  Gemisch  von  alloxansaurer ,  mesoxalsaürer 
und  bohlensaurer  Baryterde«  Wird  dann  die  fil- 
trirte  Fliissigbeit  verdunslet,  so  schiesst  daraus 
reine  mesoxalsaure  Baryterde  an  in  Gestalt  einer 
gelben  blättrigen  Masse,  die  mit  Alkohol  gewa- 
schen und  rein  erhalten  werden  kann.  Dieses 
Salz  gibt  beim  Verbrennen  keinen  brenzlichen  oder 
ammoniakalischen  Geruch.  Es  enthält  55,06  bis 
56  Procent  Baryterde,  was  mit  der  folgenden  Be- 
rechnung übereinstimmt: 

3  Atome  Kohlenstoff    13,15 

4  —  Sauerstoff  33,54 
1  —  Baryterde  56,33 
1     _      Wasser  6,63 

Hieraus  erkennt  man,  dass  das  Bleisalz  basisch 
gewesen  ist.     Die  Mesoxalsaure  besteht  dann  aus: 

Kohlenstoff    36,439 
Sauerstoff      63,561. 


/   _ 
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Ihr  Atomgewicht  ist  629,314 ,  und  sie  sättigt 
eine  Quantität  Basis,  deren  Sauerstoff  y^.  Ton 
dem  der  Säure  beträgt.     Sie  entsteht  aus 

2  Atomen  wasserhaltiger 

AUoxansäure    .     .    =8C+4N  +  8H  +  100 

Von  denien  1  Atom  Harn- 
stoff abgeht      .     .    =2C+4N  +  8H+  20 

Wobei  2  Atome  Mesoxal- 

säure  übrig  bleiben  =:6C  *(-    80. 

Von  den  Salzen  der  Mesoxalsäure  sind  nocb 
heine  genauer  untersucht  worden. 

Wird  die  Säure  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ver- 
mischt,   so  Tällt  neutrales  mesoxalsaares  Bteioxyd 

nieder,  welches  aus  l^b  -|-C^O^-)-H  besteht,  gleich- 
wie das  Barytsalz.  Wenn  man  die  Mesoxakäore 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt  und  dar- 
auf Ammoniak  hinzusetzt ,  so  fällt  ein  gelbes  ba- 
sisches Salz  nieder,  welches  beim  gelinden  Er- 
wärmen mit  der  Flüssigkeit ,  unter  heftigem  Auf- 
brausen von  weggehendem  Kohlensäuregas,  me- 
tallisches  Silber   zurücklässt*      Das    Salz   besteht 

nemlich  aus  Ag^-)-C^O^,  der  Sauerstoff  der  Ba- 
sis tritt  an  die  Mesoxalsäure  und  bildet  damit  ge- 
rade auf  Kohlensäure. 

Mischt  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd allmälig  zu  einer  kochenden  JLö'sung  von 
Alloxan,  so  wird  die  Flüssigkeit  roth  und  es  ent- 
steht ein  geringer  krystallinischer ,  rosenrother 
Niederschlag,  der,  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, Alloxantin  und  Oxalsäure  als  Bestandtheile 
zu  erkennen  gibt. 

Zersetzungsproducte  von  Alloxantin  und  jß- 
loxan  zusammen  durch  Behandlung  Mit  AmmO' 
niah      Wird  Alloxantin  in   kochendem   Wasser 
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aufgelöst^  mit  Ammoniak  versetzt,  so  lange  ge- 
kocht, bis  die  rosenrotke  Farbe,  .die  die  Flüssig- 
keit beim  Zumischen  des  Ammoniaks  annimmt, 
wieder  Terschwundcn  ist ,  und ,  so  bald  die  Tem- 
peratur bis  auf  -|-  70^  gesunken  ist,  mit  einer  et- 
was erwärmten  Alloxanlösnng  versetzt,  so  färbt 
jeder  hineinfallende  Tropfen  die  Flüssigkeit  tief 
purpurroth  so  dass  sie  am  Ende  ganz  undurch- 
sichtig wird ,  woranf  ans  derselben  beim  Erkalten 
purpursanres  Ammoniak  in  kleinen  glänzenden 
Krystallen  anschiesst,  die  im  zurückgeworfenen 
Licht  grün,  nnd  im  durchfallenden  Licht  roth 
sind.  Bisweilen  mischt  sich  ein  wenig  röthliches 
Uramil  bei,  welches  man  mit  ein  wenig  kaltem 
Ammoniak  wegwaschen  kann.  Man  bekommt  viel 
Weniger  von  diesen  Krystallen,  als  dem  ange- 
wandten Alloxantin  und  AUoxan  entspricht;  ein 
Beweis^  dass  gleichzeitig  auch  andere  Producte 
gebildet  werden  und  in  der  Lösung  bleiben. 

Der  rothe  oder  grüne  Körper  ist  nach  Lie- 
big's  nnd  Wo  hl  er' s  Ansicht  kein  Ammoniak- 
salz,  er  kann  also  den  Namen  purpursaures  Am- 
moniak nicht  behalten  3  sie  haben  ihn  daher  MuV' 
exid*)  (von  Mnrex*,  Pnrpqrschnecke)  genannt. 

Hierbei  seheint  es  die  vorgehende  Verwand- 
lung des  AUoxanfins  in  Uramil  durch  Ammoniak 
zn  sein,  welche  die  Bildung  des  Murexids  ver- 
anlasst,  denn  wenn  Uramil   direct  in  Ammoniak 


*)  Die  Endigung  id,  gleich  mit  der  Endigung  Oxyd, 
Chlorid ,  Sulfid ,  dürfte  zu  tadeln  sein  ,  in  so  fern  sie  noth- 
wendig  an  eine  Verbindung  mit  einem  elektronegativen 
Körper  erinnert;  Murexin  w&re  dem  angenommenen  Gc* 
brauch  cntsprecbcnder  gewesen. 
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aufgelöst  ond  mit  eioer  AHoxanlösuBg  Yennisclit 
ivird,  80  belsommt  man  auch  das  Murexid*  Ans 
einer  Lösung  von  Uramil  in  Ammoniak  kann  auck 
oline  Zusat«  yon  AUoxan  dureh  den  gemeinsehafk- 
lielien  DInfluss  von  Luft  und  Wärme  das  Mpr- 
exid  Lervorgebraclit  werden ,  aber  es  bildet  slck 
nicht,, wenn  die  Luft  abgehalten  wird- 

Das  Uramil  allein ,  mit  Wasser  gekocht,  wiih- 
rend  man  kleine  Portionen  voll  Silber-  oder  Queck- 
silber-Oxyd znsetzt^  gibt  eine  purpurfarbene  Flüs- 
sigkeit, aus  der  Murexid  beim  Erkalten  ansebiesst, 
das  Metall  wird  ohne  alle  Gasentwickelung  redn- 
cirt  und  ,  das  Murexid  yollkommen  rein-  erhalten. 
Von  gleichen  Tbeilen  fJramil  und  Qneckilber- 
oxyd,  vermischt  mit  24  bis  30  Tbeilen  Wasser 
und  einigen  Tropfen  Ammoniak  und  einige  Minu- 
ten lang  gekocht ,  bekommt  man  eine  undorck* 
sichtige,  tief  purpurrothe  Flüssigkeit,  die,  kochend 
liltrirt,  Krystalle  von  Murexid  in  Menge  gibt. 
'Kommt  aber  mehr  Metalloxyd  hinzu  5  ^Is  zur  Bil- 
dung des  Murexids  nöthig  ist,  so  wird:. es  wieder 
zerstört,  die  Farbe  verschwindet  und  die  Fliissig- 
keit  enthält  ein  Salz  aufgelöst,  welches,  naeb  sei- 
nem Verhalten  zu  Baryterdehydrat  und  Silbersal- 
zen ,  al|oxansaures  Ammoniak  zu  s^in  scheint« 

Im  Allgemeinen  scheint  das  Murexid  ein  Zer- 
setzungsproduct  der  meisten  im  Vorhergebendea 
angefahrten  Stoffe  zu  sein,  und  mit  grosser  Leich- 
tigkeit bei  mehreren  Gelegenheiten  gebildet  za 
werden ,  woraus  sich  die  Eigenschaft  dieser  Stoffe, 
bei  sehr  unbedeutenden  Veranlassungen ,  z«  B. 
Trocknen  bei  -{-100^,  roth  zu  werden,  zu  grin- 
den  scheint. 

Nachdem  wir  nun  gesehen  haben,  welche  Zer- 
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sctzungsproducte  der  Harnsäure  es  sind,   die  das 
Murexid  liefern  y  kommen  wir  zu  seiner  directen 
Hervorbringung  aus    Harnsäure,    die   bereits    bei 
der  Darstellung  der  allgemeinen  Zersetzungs-Ver* 
liältuisse  der  Harnsäure  du^rch  Terdiinnte  Salpeter- 
säure bemerkt  worden  ist.      Dies   ist  jedoch  eine 
Operation ,    die   man  nickt   immer   In  seiner  Ge- 
walt hat.     Bald  bekommt  man  sehr  viel  Murexid, 
bald  nur  sehr  unbedeutend,    was   zum  Theil  auf 
der  Stärke   der  angewandten  Säure   und   vor  Al- 
lem  auf  der  Temperatur  beruht.      Liebig  und 
W  ö  hl  er  glückte  es  am  besten  auf  folgende  Weise: 
1  Theil  Harnsäure  wird   in  einer  Porcelianschale 
mit  32  Theilen  Wasser  übergössen  und  dabait  zum 
Kochen    gebracht.      Dann  setzt    man   in   kleinen 
Portionen  Salpetersäure  von  1,425  specif.  Gewicht, 
die    vorher   mit    ihrer  doppelten  Gewichtsmenge 
Wasser  verdünnt  worden  ist,  so  hinzu,  dass  nicht 
eher  eine  heue  Portion  hinzukommt,   als  bi&  das 
Aufbrausen  der  vorhergehenden   Portion   nachge- 
lassen hat,  und  hört  mit  deni  Zusetzen  auf,    ehe 
noch    die   gana^e  Quai^tität  von  .  Harnsäure  aufge- 
löst ist.     Darauf  wird  die  Flüssigkeit  aufgekocht, 
von  dem  .  Ungelösten   abfiltrirt,   und   in   gelinder 
Wärme  verdunstet,  wobei  immer   eine  schwache 
Gasentwickelung  .  sti^ttfind^t.      Wenn   die  Flüssige 
keit  sich  zu  färben  anlangt  und  teine  zwiebelrothe 
Farbe  bekommen  hat,    nimmt   man   sie   aus   dem 
Wasserbade  und  vermischt  sie,  wenn   ihre  Teni^ 
peratdr  auf  -rf-70^  gesunken  ist,  mit  kaustischem, 
vorher  mit  Wasei^r  verdünntem   Ammoniak ,   was 
jedoch  nichjt   in,!  grösserer  Menge  zugesetzt  wird, 
als.jlass  die  Flüssigkeit   einen   so  ^chwathen  Ge- 
ruch, .di^von  bekommt,  dass  er  eben  hinreicht,  utd 
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bemerkt  zh  werden.  Ein  Ueberscltoss  Yon  Am- 
moniak zerstört  das  Murexid.  Ebenso  i^ird  es 
aach  nicht  bei  einer  Temperatur  über -^70^  oder 
bei  einer  viel  niedrigeren  Temperatur  gebildet. 
Ist  die  Temperatur  durch  Zumischung  von  Am- 
moniak zu  sehr  erniedrigt,  so  kann  man  ein  glei- 
ches Volum  kochendes  Wasser  znmischen.  Die« 
kann  den  Yortheil  herbeiführen ,  dass  das  Mur- 
exid aus  der  schwächeren  und  langsamer  erkalten- 
den Flüssigkeit  langsamer  und  in  grosseren  und 
regelmässigeren  Krystallen  anschiesst.  Neben  dem 
Murexid  fallt  nun  auch  Pulver  yon  röthlichem 
Uramil  nieder,  welches  mit  kaltem  ,  yerdünntea 
Ammoniak  weggewaschen  wird.  Ein  Zusatz  ron 
kohlensaurem  Ammoniak  zu  der  Miitterlaoge  ron 
dem  Murexid  veranlasst  eine  vollkommenere  Aus- 
scheidung desselben. 

Das  Murexid  hat  folgende  Eigenschafken :  Seine 
Krystalle    sind  kleine,    selten  3-4   Linien  lange, 
vierseitige  Prismen,  an  denen  2  Flächen ,  wie  die 
Flügeldecken    der    Goldkäfer,    melaliiseh    grünes 
Licht    reflectiren,    während    die    beiden    änderen 
Flächen  eine  Einmischung  von  Braun  zeigen.    Im 
Durchsehen  sind  sie  granatroth.      Sie   liefern  ein 
rothes  Pulver,    welches    unter  dem  Polirstein  ei- 
nen grünen  Metallglanz  bekommt.    Der  Geschmack 
des  Murexids   ist  nicht    angegeben   worden.      Es 
ist  wenig  löslich   in  kaltem  Wasser,   welches  je- 
doch   eine    Purpurfarbe    davon    annimmt.       Von 
kochendem  Wasser  wird   es   in   grösserer  Menge 
aufgelöst,    so   dass    es   beim  Erkalten   daraus  an- 
schiesst.    Von  Alkohol   und  Aether   wird    es  gar 
nicht  aufgelöst«     Eine  gesättigte  Losung  von  koh- 
lensaurem Ammoniak  in  Wasser  fiHrbt  sieh  wenig 


Atome 

Bereclinet 

6    12 

34,26 

5    10 

33,06 

6    12 

2,79 

4      8 

29,89. 
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davon  and  kann  daher  zam  Ausfällen  und  Aus- 
waschen  des  «Murexids  mit  Vortheil  angewandt 
\verden.  Von  kaustischem  Kali  wird  es  mit  einer 
ausgezeichnet  schönen  blauen  Farbe  aufgelöst. 
Von  Säuren  vfiti  es  zersetzt  auf  die  weiter  un« 
ten  angegebene  Art. 

Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden 

Kohlenstoff  34,093 

Stickstoff  32,813 

Wasserstoff  3,000 

Sauerstoff  30,094 

Nicht  weniger  als  5  Terschiedene  Analysen  liaT 
ben  so  übereinstimmende  Resultate  ergeben ,  dass 
man  die  relative  Anzahl  von  Atomen  seiner  Ele- 
mente als  ermesen  betrachten  kann.  Aber  mit 
Sicherheit  die  wahre  rationelle  Formel  seiner  Zu- 
sammensetzung zu  geben ,  ist  unmögliche  Ist  es 
ein  Oxyd  mit  einem  ternären  Radical?  Dann  ist 
es    wahrscheinlich   ein  Hydrat  von   diesem    Oxyd 

=  (C6N5H*  +  30)  -fH.     Ist  es  ein  Ammoniaksalz? 

Dann  würde  es  bestehen  aus  PfH^  +  Ci^NSH+O^. 
Aber  durch  Säuren  oder  Alkalien  kann  daraus  keine 
Säure  der  Art  erhalten  werden.  Ist  es  ein  Amid? 
Als  ein  solches  wird  es  von  Lieb  ig  und  Wo  hl  er 
betrachtet.  In  diesem  Fall  sollten  Säuren,  wenn 
sie  damit  behandelt  werden ,  daraus  Ammoniak 
ausziehen,  und  einen  Körper  =C^N3H^-|-50 
abscheiden.  Es  verhält  sich  in  diesem  Fall  in  so 
feru  den  Amiden  gleich ,  dass  sowohl  Säuren  wie 
Alkalien  daraus  Ammoniak  entwickeln,  aber  es 
hat  nicht  nur  der  Körper ,  welcher  dann  abge* 
schieden  wird  (Pront'9  Purpursäitre)  eine  andere 
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Zasammensetaung  9    sondern    es    entstehen    dabei 
zugleich  noch  mehrere  andere  Körper  ^    als   Am- 
moniak und  Porpursäure.     Dies  könnte   wohl  so 
erklärt  werden ,    dass   der  problematische   Körper 
C^N^H^O^  bei  seiner  Abseheidung  in  andere  zer- 
setzt werde  ^    aber   dieselbe    Erklärung   lässt  sich 
noch  einfacher  auf  das  Murexid  anwenden ,  wenn 
man  es  als  das  Hydrat  eines  Oxyds  mit    ternärem 
Radical  betrachtet,  so  dass  es,  gleichwie  alle  oben 
cn^iihnten   Körper,    durch    Säuren    und    Alkalien 
in   mehrere  andere  Körper  zersetzt    wird ,    unter 
denen    Ammoniak   eins    der    Zersetznngs>producte 
ist.     Wir  haben  also  noch  keinen  Ausgangspunkt, 
um  eine  wahrscheinliche  Ansicht   über   seine  Za- 
sammensetzungsart  aufzustellen.      Viclleiclit   gibt 
es   noch   eine  andere   Alternative,    dass   es  näm- 
lich  aus  2  organischen  Oxyden  besteht^   die  mit 
einander  chemisch  yerbundcn  sind,  und  von  wel- 
chen Tielleicht  noch  kei^s  bekannt  ist. 

Zersetzung  des  Murexids  durch  Säuren  und 
Alkalien,  Wird  Murexid  in  einer  Lösung  Yon 
Kalihydrat  aufgelöst  und  gekocht,  bis  die  blaue 
Farbe  verschwunden  ist,  so  fällt  bei  der  Sättigung 
des  Kali's  mit  Säuren  Prout's  Purpursäure  nie- 
der.    Bei  dem  Kochen  entwickelt  sich  Ammoniak. 

Wird  Murexid  in  kochendem  Wasser  aufge- 
löst und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure vermischt,  so  fällt  ebenfalls  derselbe  Kör- 
per nieder. 

Dieser  Körper  besitzt,  ausser  seiner  Löalick- 
keit  in  1  Alkali  und  auch  Ammoniak,  keiae  eigent- 
lichen Eigenscbaflten  einer  Säure,  und  gibt  mit 
Alkalien  keine  der  Neutralität  fähige  Verbindun- 
gen.    Aus  diesem  Grunde  hat  er  einen  anderen 
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Namen    erhalten ,    nämlich   Jtfureoran^    abgeleitet 
von  dem  vorhergehenden.  .  .;' 

Er  fällt  in  röthlichen,  weisagelben  oderweisaen^ 
perlmutterglänzenden  Schuppen  nieder ,.  die,  um 
sie  völlig  farbenlos  zu  erhalten,  noch,  ein  Mal  in 
kaustischem  Kali  aufgelöst  und  daraus  wieder  aus- 
gefällt werden.  Dann  erhält  man  das  Murexan 
in  Gestalt  eines  weissen ,  lochieren  Pulvers  ^  weU 
ehes  von  seideglänzenden ,  microscopischen  Kry- 
stallen  ausgemacht  wird.  Es  ist  unlpslich  in  Was- 
ser und  verdünnten  Säuren,  aber  unverändert  lös- 
lich in  concentrirter  Schwefelsäure,  jblus  der  es 
durch  Wasser  gefallt  wird.     Es  besteht  aus; 

Gcfimden     «Atome   Bereclmet . 

Kohlenstoff  33,614  6  33,64 

Stickstoff  25,723  4  25^97 

Wasserstoff  3,711  Q  3,66 

Sauerstoff  36,952  5  36,73. 

Atomgewicht  =:  1362,60.  Es  kann  entweder 
als  2C5N2H++50  oder  als  (C6N*HP+40)+H 
betrachtet  werden. 

Die  Körper ,  welche  neben  Ammoniak .  dnd 
Murexan  gebildet  werden ,-  Isind  nach  L'ie b i g' a 
und  Wöhler's  Versuchen  Alloixan.,  Ailoxantin 
und  Harnstoff.  Sie  berechnen  danach,  dass  von 
4  Atomen  Murexid  und  11  Atomen  Wassißv,  z=:24G 
^.20N+46H+270,  entstehen^;  "     .. 

2  Atome  Alloxan  =  8C+  4N-f-  8H-f  100 
2  Atome  Ailoxantin  =8G-|-  4N-|-10H-j.lOO 
1  Atom  Harnstoff  =  ,2q4T  t^4^  :8H!7)->v20 
1  Atom  Murexan  =  6CHt  ^+  SH^-  S^, 
2Doppelat.  Ammoniak  =  Ä^^^lff^, 


■j» 


=;24C + SAN + 46a«V<WÄ> 
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Niieh  dieser  Berechnung  muss  aus  4  Theilen 
Murexid  ein  wenig  mehr  als  1  Theil  Murexan  er- 
halten n^erden,  iiras  auch  dadurch  bestaligt  zn 
werden  scheint ',  dass  sie  von  8^01  Theil  trocknen 
Murexid  2,46  Theilie  Murexan  erhielten,  aber 
In  einem  anderen  Versuche  gaben  6,7  Tfaeile  Mur- 
exid 3,15  Theile  Murexan,  was  fast  doppelt  so 
viel  ist,  als  nach  dieser  Berechnung  erhalten  wer- 
den dürfte. 

Was  P rollt  Veranlassung  gab,  das  Murexid 
als  ein  Salz  von  Murexan  und  Ammoniak  zu  be- 
trachten ,  war  einerseits  die  Zersetzung  desselben 
in  diese  durch  Säuren,  anderseits  die  V^iederbll- 
dnng  desselben  aus  diesen;  hierzu  ist  jedocA  der 
Zutritt  der  Luft  erforderlich. 

Wird  das  Murexan  in  Ammoniak  aufgelöst,  so 
bekommt  man  eine  farblose  Flüssigkeit  5  die  in 
der  Luft  allmälig  von  oben  nach  unten  roth  wird, 
und  unterstützt  man  dieses  durch  Verdunstung  in 
gelinder  Wärme 9  Jso,  schiesst  Murexid  daraus  an, 
dessen  Bildung  aus  Folgendem  zu  ersehen  Ist:  * 

2  Atome  Mtirexau     't=12C-f  8N-}-i6H-f  100 
lDoppelat.Amtti<iniak=    '  fiN-f-    6H 

Sauerstoff  aus  devlJuf  t  zs  30 

.r=12C  +  10JN+22H  +  130. 

'  bilden:  >    {'< 


■«  • 


2  Atome  Murexid>r>  =12C-|.I0N-f  12H+  80 
5  Atome  Wasser  ^     =.  lOH-j-   50 


•V       -..' 


=:12C  +  ION + 22H + 130. 

-^Sttiilt  ttian  ieh  e3>eii  angeführten  Versuch  mit 
eiberso  VerdiiQirtenili*in6sigkeit  an,  dass  die  Oxy- 
dirnng  der  darin  aufgelösten  Stoffe,  welche  zitm- 
ll^fi^rtsälK  iTfyr  wlk  ^At^  dioaen  Punkt  Uberschrel- 
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tct,  so  verschwindet  die  Farbe,  und  das  Endre- 
sultat ivird,  dass  die  Fliissigkeit  oxalursanres  Am» 
inonia|s  enthält,  dessen  Entstehung  leicht  daraus 
ericiärlich  ist^  dass  1  Atom  Murexan  durch  Ver- 
lust von  2  Atomen  Wasserstoflf  und  Aufnahme 
von  2  Atomen  Sauerstoff  1  Atom  Oxalursäure 
bildet ,  was  voraussetzt ,  dass  auf  2  Atome  Mur- 
exan  3  Atome  Sauerstoff  absorbirt  werden,  um 
Murexid  zu  bilden ,  und  6  Atome ,  um  Oxa- 
lursäure zu  bilden.  In  dem  ersteren  Fall  geht 
der  Stickstoff  des  Ammoniaks  mit  in  die  Verbin- 
dung, in  dem  letzteren  dagegen  wird  davon  wie- 
der Ammoniak  gebildet. 

Ein  vorzüglich  bemerkenswertlier  Versuch,  der 
hiermit  in  nahem  Zusammenhange  zu  stehen  scheint, 
ist  folgender:  Wird  Uramil  in  mit  vielem  Was« 
ser  verdünntem  Kalihydrat  aufgelöst  und  erhitzt, 
bis  dieses  völlig  mit  Uramil  gesättigt  ist,  so  bekommt 
man  eine  schwach  gelbliche  Flüssigkeit,  die  fast 
noch  schneller,  als  eine  Indigküpe,  Sauerstoff  aus 
der  Luft  aufnimmt,  und  nach  12  bis  24  Stunden 
dunkelgrüne,  metallisch  glänzende  Prismen  ab» 
setzt ,  die  dem  Murexid  ausnehmend  ähnlich  sind. 
Diese  Kristalle  enthalten  Kali  und  sind  härter  und 
durchsiditiger ,  als  Murexid.  Die  Mutterlauge  ist 
neutral  und  enthält  entweder  mesoxalsaures  oder 
alloxansaures  Kali.  Diese  höchst  merkwürdige 
Verbindung  ist  nicht  genauer  untersucht  worden« 
Es  ist  jedoch  klar,  dass  sie  den  Schlüssel  fiir  die 
Ansieht  von  der  richtigen  Zusammensetzungsart 
des  Murexids  gibt.  Sie  spricht  für  die  Ansicht, 
daiss  das  Murexid  wirklich  ein  Ammoniaksalz  von 
einer  rothen  Säure  ist,  die  mit  Leichtigkeit  zer- 
stört wird,  wenn  man  versncht,  sie  abzuscheiden^ 


I 
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und  dass  das  hier  erwähnte  Kalisalz  dieselbe  Siare, 
auf    indircclem    Wege    hcrvopgcbraclil ,     entbälL 
Wenn   das  Uramilkali,    welches    durch    Sättigna; 
eines  sehr  verdünnten  Kalihydrats   mit  Uramil  c^ 
halten  wird,   =K+3C*N3H505  ist,    so   entste- 
hen ans  2  Atomen   von  diesem  Sals ,    unter  Ab- 
Sorption  von  6  Atomen  Sauerstoff,  1  Atom  allozaa- 
saures    Kali,    1  Atom  K  +  Ci«Ni0H*O7    und  7 
Atome  Wasser ,    oder  4  Atome  Uramil   bilden  1 
Atom  Alloxansänre ,    1   Atom   der   rothen   SSiatt 
und  7  Atome  Wasser,  denn: 
1  Atom  AUoxansäure  =  4C-f  2N-|-    2H+  40 
1  Atom  rothe  Säure  =12C-f  lON-^   4H+  70 

7  Atome  Wasser         = 14H-f  70 

=  16C-|-12]\  +  20H+i80. 

Davon  gehen  ab  6  At. 

Sauerstoff   .     .     =:  60 

bleiben  4  At.  Uramil  =  16C  +  12N  -|-  ISOH + 120. 

Wir  dürfen  also  hoffen,  dass  diese  Untersu- 
chung von  den  ausgezeichneten  Chemikern,  die 
diese  Verbindung  entdeckt  haben,  bald  aasgefuhrt 
werde. 

Ich  habe  nun  den  bewundernswfirdlg^  reicbea 
Schatz  von  Thatsachen  dargelegt,  welclie  in  die- 
ser ausgezeichneten  Arbeit,  die  dessen,  ungeachtet 
bei  Weitem  noch  nicht  vollendet  genaimt  werdea 
bann ,  und  von  der  wir  mit  gespanaier  Aufmeit 
samkeit  die  versprochene  Fortsetzung  erwartefl, 
enthalten  sind.  Es  bleibt  mir  noch  übrig,  einige 
Worte  über  die  Art,  nach  welcher  JUiebig  und 
Wo  hier  die  Zusammensetzung  eines  Tbeils  die- 
ser Körper  betrachten ,  zu  sagen.  Ick  habe  sie 
im  Vorbergieheuden    von   dem  Gesichtspunkte  or- 
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gunlb^äi^  Oxyde  mit  Icrnärea  Radicalea  dargestellt, 
titti  '^l^ick  von  Vorne  herein  die  Auwieiidnng  ei- 
B'er  Ansieht  21I  begriindeu  9  die  nach  meiner  Mei- 
nung alten   anderen   vorgezogen  zu   werden  ver- 
dient, wenn  sie  aueh  in  verschiedenen  Fällen  mit 
demselben  Fehler   behaftet  sein  kann,    wie  wenn 
man,'   bei  der  Betrachtung  der  Verbindungen  des 
Aethyloxyds  mit  Pflanzensäuren ,  das  fiir  das  Oxyd 
von  einem  •  einzigen  Radical  genommen  hätte,  was 
eigentlich  die  Verbindung   der  Oxyde  von  2  Ra- 
dicalen  ist.     Aber  man  darf  nicht  übersehen,  dass 
die  Anwendung  richtiger  'Ansichten   partielle  Irr- 
thümer  veranlassen   bann,    und  doch  heineswcges 
aus  diesem  Grunde  verdienen^  dass  ihnen  andere 
vorgezogen    werden   wo    solche  partielle  Unrich- 
tigkeiten aus  dem  Grunde  nicht  zu  befürchten  sind, 
weil  die  Grundansicht  selbst  eine  künstliche  ist, 
und  also   alle  Resultate  9    zu   denen    sie  fuhren, 
willkührliche  sind. 

Ich  habe  im  Vorhergehenden,  S.562,  ange- 
führt, dass  Liebig  und  Wo  hier  die  Harnsäure 
als  eine  Verbindung  von  Harnstoff  und  einem  aus 
C^N'^0^  bestehenden  Körper  betrachten.  Diesen 
Körper  nennen  sie  Vrxl  und  betrachten  ihn  als 
eine  Grundverbindung,  mit  welcher  die  Zer- 
setzungen geschehen ,  während  die  damit  verbun- 
denen Körper  abgeschieden  werden.  Nach  dieser 
Ansicht  bt,  wenn  Ü  =  C8N*0*: 

Alloxan  =ü  +  20   +4B 

Alloxantln  =11+0+5» 

AUoxantin-Amid  r=:U+P»i3+4H 
Uramil  .  .  .  znU+^fH'  +  JSft 
Thionursäure        =U  +  P^3^2H+S0-V2&.  Ü 

BerzeJjui  Jalires-Bericht  XVIII.  A\ 
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Auf  den  6raM4  dieser  AnsÄcJit  is.t  il^Ai^^hn- 
Sf^l  der  i^e^stea  TO|i  ibjpe^.i^Qlilyi^i^leii^rjjiärper 
Terdoppelt  woi:dfsn.,  so  4|t9Pi  die  SüMireo  r^iß  91U 
2  Atomen  ^asAS  q^utrale  S^lzjO  gel^nd  fe^traelitel 
werden,  anstatt  dass  gev^jlQ!  dieser  Umstand  4en 
Verdacht  der  UnrleLtigk^U.  ^er  Ax|siie^t  hätte 
yeranlassen  müssen,  welche  zu  YerliältmsBejli  fuhrt, 
die  sich  wesei^lli^h  ahweicli^nd,  zeigen  von  den 
gewöhnlichen  cheoiischen  P^poirtionen. 

FrucLtwasfler       Voigt  *)  hat  das  Frachtwasser  von  zwei  während 
rauen.  j^^  Schwangerschaft  verstorbenen  Frauen    unter- 


sucht. Das  eine  (1)  ^ar  von  etper  4fljäbrigen 
im  vierten  Monate  schwangieren,  starken  Fraa, 
die  an  Pneumonie  starb;  es^  war  klar  lind  dureh- 
sichtig ,  geruchlos ,  fade  und  etwas  salzig  schme- 
ckend ,  völKg  neutral,  von  1,0182  speoif.  Gewicht, 
und  beim  Schütteln  stark  sehänmead.  Bekn  Kochen 
coagulirte  es ,  was  durch  Zusatz  von  Essigsäure 
vermieden  werden  konnte.  Durch  Quecksilber- 
chlorid uiid  neutrales  essigsaures  Blei  wurde  es 
stark,  und  durch  Barytsalze,  Kalkwasser  und  oxal- 
saures  Ammoniak  schwach  gefällt. 

Das  andere  (2)  war  von  einer  eachectischen, 
im  6ten  Monate  schwangeren  Frau.  Es  war  triibe, 
gelblich,  von  1,0092  specif.  Gewicht,  durch  Fil- 
tration nicht  klar  werdend,,  durch  Kochen  dick 
und  schleimig  werdend j.  ohne  eia  Coagulum  ab- 
zusetzen. Die  Reactionen  waren  im  Uebrigen 
denen  des  vorhergehenden  gleich.  Die  Analy- 
sen ergaben: 

1  Z 

Wasser •     •     •    970^45    990,29 


*)  MüUeT*fi  ilY^Uv  dev  Phygiologie,  1837,  I,  69. 
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Alkoholextract  (TLierstoff  mit  miteFi- 

sanrem  Natron       •     •     •     •     •      3,69    0,34 

Kochsalz    . 5,95    2,40 

Albumin .     .     .     10,77    0,67 

Schwefelsaures  Alkali  und  phosphor- 
saure  Kaiherde  (Verlust  eingerechuct)  0,14    0,37« 

Dieses  Resultat  weicht  sdbr  yon  dem  von 
Fromherz  unlängst  mitgetheUten  ab}  aber  seine 
Analyse  wurde  mit  solchem  Fruchtwasser  ange- 
stellt, wie  es  bei  der  Geburt  und  dem  Springen 
der  Eihäute  ausgeflossen  war^  was  anzudeuten 
scheint,  dass  diese  Fliissigheit  bei  dem  zundimen- 
den  Alter  der  Frucht  verändert  wird. 

Donne^)  hat   bemerkt,    dass   die  frisch   ge- Milch, 
nommene  Milch  von  einer  Frau,  Kuh,  Eselin  und 
Ziege   immer  alkalisch   iist.     Ich   habe   gefunden^ 
dass  die  Kuhmilch  Lackmuspapier  rötliet. 

Bley**)  hat   einige  Versuche  mit  dem  Käse-  Käsegift, 
gift  und   Metwurstgift  angestellt.      Ich   weise  auf 
seine  Abhandlung  hin  ^  die  zu  keiner  eigentlichen 
Kenntniss    über    das^   was  das  eigentlich   giftige 
datin  ist,  fuhrt. 

Bekanntlich  bereiten  einige  asiatische  Volks-  Milclusacli 
Stämme  spirituöse  Getränke  aus  Pferde-  und  Esels-  -^ein^iUirc 
milch.  Hess***)  hat  zu  zeigen  gesucht,  dass 
auch  die  Kuhmilch  diese  Eigenschaft  besitzt,  in 
Gähruug  überzugehen,  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäuregas  und  Hervorbringung  von  Alkohol, 
welchen  er  abdestillirte ,  reinigte  und  analysirte, 
und  dessen  Zusammensetzung  er  mit  der  des  ge- 


')  Journ.  de  GL.  Med.  2de  Ser.  III,  446. 
'*)  Brandes* 8  ArcKiv  der  Pharmacie ,  X,  !272. 
"•)  Poggend.  Ann.  XXXI,  194. 
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wohnlichen  Weinalhohols  Tollkommcn  überein* 
stiminend  fand.  Dabei  kt  es  der  Milchzucker,  wel- 
cher die  Gährung  erleidet,  und  Milch,  in  der 
man  Milchzächer  aufgelöst  hat,  liefert  mehr  AI- 
hohol,  als  Milch  ohne  diesen  Zusatz.  Um  Milch 
in  Gährung  zn  bringen ,  bedarf  es  keiner  Hefe, 
die  Milch  geräth  in  Gährung,  wenn  die  Tempera- 
tur nur  nicht  zn  niedrig  ist« 

Diese     Angaben     verdienen    Aufmerksamkeit. 
Es  ist  bekannt,  dass  eine  Lösung  von  Milcbzncker 
in  Wasser  durch  zugemischte  Hefe  nicht  in  Gäh- 
rung kommt,    dass   er  aber  mit  Schwefelsäure  in 
Traubenzucker  verwandelt  werden  kann,  und  dann 
der  Gährung  fähig  ist.     Man  könnte  dann  tragen: 
gibt  es   einen    anderen  Körper,  welcher   das  Fer- 
ment   für    den   Milchzucker  ist,    oder    wird    der 
Milchzucker   durch  den  Einfluss  der  übrigen  Be- 
standtheile  der  Milch   erst  in  Traubenzucker  um- 
gewandelt? ) 

Ich  bin  weit  entfernt,  die  Richtigkeit  der  eben 
mitgetheilten   Beobachtung  bestreiten   zn  wollen^ 
aber    ich    halte    bestimmtere   Nachweisungen    der 
Umstände  für  nöthig ,  unter  welchen  die  Gährung 
stattfindet,  bevor  sie  völliges  Vertrauen  verdienen 
kann.     In  den  Ländern,  wo  man  im  Sommer  ge- 
ronnene Milch    als    gewöhnliches   Nahrungsmittel 
gebraucht,  werden  jeden  Sommer  viele  Millionen 
Portionen   von   Milch   6,  8   bis  10  Tage   lang   in 
Gefässen  von  Holz ,    Steingut  oder  Glas  znm  -Ge- 
rinnen stehen  gelassen ,   und  niemals   hat   die  all- 
gemeine Erfahrung  darin  eine  Luftblase  bemerkt, 
wodurch  stets  die  dichte,  obenaufliegende  Schicht 
von  Rahm  erhoben  werden  müsste.     Die  Gährung 
der  KuUmWcVi  U\.  «V&ti  em  Yieai^stens  böchst  nn- 
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gewölinliclies  Phänomen,  and  die  Umstände,  durch 
lyelche  sie  bedingt  wird,  treffen  folglich  höchst 
selten  ein.'  Welche  können  wohl  diese  Umstände 
sein?  Ist  dazu  eine  höhere  Temperatur  erforder- 
lich ,  als  die  Luft  während  den  wärmsten  Som- 
mermonaten hat? 

Schön  lein*)  beobachtete^  dass  die  von  Ty-  Krankheit 
phushranhcn  durch  den  Mastdarm  ausgeleerten  P'J"'^"®!*»  * 
Fäces  hlelne  microscopische  Krystalle  enthielten,  Fäces. 
die  er,  da  sie  vorher  nicht  bemerkt  worden  wa- 
ren ,  characteristisch  fiir  diese  Krankheit  hielte 
und  nach  ihm  phosphorsaure  und  schwefelsaure 
Kalkerde  enthalten.  Ginge  hat  seitdem  den  Koth 
von  gesunden  Menschen  und  verschiedenen  Thie- 
rcn  mit  einem  Microscop,  welches  eine  250fache 
Diametralvcrgrösserung  gab,  untersucht,  und  sie 
ebenfalls  darin  gefunden,  wie  wohl  sie  nicht  so 
gross,  wie  im  Typhus  werden.  Ginge  leitet 
sie  von  einer  Substanz  aus  der  Galle  her.  —  Diese 
Krystalle  sind  u&eistentheils  phosphorsaure  Ammo- 
niak-Talkerde  ^  man  weiss,  dass  sich  dieses  Salz 
bisweilen  zu  wirklichen  Darmsteinen  ansammelt. 
Die  Flüssigkeiten  in  dem  Darmkanal  enthalten  so 
viel  phosphorsaure  Talkerde,  dass,  wenn  der 
Koth  mit  sehr  wenig  warmem  Wasser  ausgelaugt 
wird,  dieses  Salz  nach  einigen  Stunden  daraus 
anschiesst ,  entstanden  durch  eine  anfangende  Am- 
moniakbildung. ^xDies  ist  die  Ursache,  warum 
Ginge  sie  bei  Thielen  nicht  in  dem  Inhalt  des 
Anfangs  ^irom  Darmkaual  fand,  sondern  erst,  nach- 
dem sich   Ammoniak  gegen   das   Ende    desselben 


*)  Journ.  de  Ch.  Med.  ^de  Sei^.  VIII,  30)2. 
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durch  freiiirillige  Verindernng  jen^s  lofaalts  gebil- 
det haben  konnte, 
alle  im  Donne*)  fand,  sowohl  auf  der  äusseren  als 
^^^'  auf  der  inneren  Seite  des  Hereens  eines  Todfen 
unter  der  Membran,  die  das  Herz  nmlleidet,  Kry- 
stalle,  die  unlöslich  in  Wasser  waren,  mit  Sal- 
petersäure ausgezogen  werden  konnten ,  und  koh- 
lensaure Kalkcrde  zu  sein  schienen.  Die  Ver- 
storbene war  eine  junge  Frau,  die  durch  Grün- 
spahn  vergiftet  war. 

Vogel**)  hat  die  molkenähnliche  Stublanslee- 
rnng  von  Cholerakranken  nutersucht.  Sie  ist  so 
stark  alkalisch ,  dass  sie  Curcumapapier  braun 
färbt.  Durch  Filtrirung  konnte  der  Stoff,  wei- 
cher sie  trübe  machte,  abgeschieden  werden.  £r 
verhielt  sich  wie  coagulirtes  Albumin. 

Durch  Destillation  der  fillrirten  Flüssigkeit  bei 
sehr  gelinder  Wärme  wurde  ein  Destillat  erhal- 
ten, welches  nach  Fischen  roch,  und  sehr  viel 
kohlensaures  Ammoniak  enthielt  und  ausserdem 
eine  tliierische  Substanz,  die  durch  Salpetersäure 
roth  wurde.  Beim  Verdunsten  der  rothen  Lösung 
in  gelinder  Wärme  wurde  die  Farbe  während  der 
Concentrirung  noch  tiefer,  und  am  Ende  schoss 
daraus  kohlensaures  Ammoniak  an.  Der  rothe 
abgegossene,  mit  Salpetersäure  verbundene  Stoff 
war  sehr  flüchtig  uhd  konnte  beim  Erhitzen  in 
einem  Glasrohr  ganz  ohne  Rückstand  von  Kphle 
verflüchtigt  werden,  wobei  er  einen  starken  Fisch- 
geruch verbreitete. 

Die  Flüssigkeit,  von  der  dieses  abdestillirt  wor- 


')     L'Iiistitut,  J»?215,  p.  199. 

")  Jouru.  für  pract.  Chemie,  XI,  253. 
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den  war,  enthielt  Sparen  yon  Albamin,  Schleim, 
kohlensaareni^  phosphorsanrem  und  wenig  schwe- 
felsaurem Natron,  so  wie  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium. 

Der  Inhalt  des  Mastdarkns  eilies  an  der  Cholera 
Verstorbenen,  enthielt  sehr  viel  Albumin  und  war 
stark  alkalisch ,  wodurch  der  Schwefelgehalt  dea 
Albumins  in  Wasserstoffsulfid  verwandelt  worden 
war,  we)<ihe&  letztere  sich  beim  Erhitzen  der  Masse 
lange  Zeit  mit  unerträglichem  Geruch  entwickelte, 
am  End«  aber  doch  aufhörte«  Neben  dem  grösse- 
ren GeUatt an  Albiiiiiitt  fanden  ^hh  im  Uebrigen  dariii 
dieselben  festen  Stöffd,  wie  die  vorhergehenden. 

Ueber  den  Eiter  sind  mehrere  Arbeiten  mit-  Eiter. 
getheilt  worden.  Gilt^rbock*)  hat  eine  Mono- 
graphie herausgegeben,  die  den  Preis  der  niedici- 
nischen  Facultät  zu  Berlin  gewonnen  hat,  worid 
er  die  physischen  iltid  chemischen  Eigenschaften 
des  Eiters  untersucht,  so  wie  auch  die  Art,  wie 
sich  die  Granulation  in  Gedchwiiren  bildet. 

Eiter  von  gewöhnlicher  Gonsistenz  und  guter 
Beschaffenheit  hat  1,030  specif.  Gewicht.  Es  ist 
also  geringer,  als  das  von  Blut,  das  über  1,050 
steigt,  und  höher,  als  das  von  Blutwasser ,  wel- 
ches nicht  über  l,0ä9  geht.  Er  besteht  aus  ei- 
ner klaren  Lösung,  worin  Kügelchen  von  hell 
gelblicher  Farbe  schwimmen,  die  aber  einen  sehr 
verschiedenen  Durchmesser  haben.  Die  häufigsten 
dieser  Kügelchen  haben  ungefähr  doppelt  so  grossen 
Durchmesser,  wie  die  Farbstoffkügelchen  im  Blute 3 
die  kleinsten  darunter  sind  bisweilen  äusserst  klein 
und   erfordern  eine  250  bis  SOOfache  Yergrösse- 


*)  DiäserUtio  de  pare.     Bcrolini,  1837. 
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rung,  lim  entdeclsl  zu  werden.  Die  gros9e«^  «n- 
schliesseii  gcwöhulicli  mehrere  sehr  kleine  Kerne. 
Die  Form  der  grösseren  nähert  si<^h  im  Allg^inei- 
nen  beinahe  der  sphärischen,  andere  sind  platt 
aber  cirkelrund,  andere  zeigen  ^icli  i/i^Jeder  mit 
umgei)ogenen  und  unebenen  Rändern.  lu  neueren 
Zeiten  hat  man  diesen  Kügelchen  in  tbieriseheo 
Flüssigkeiten  eine  besondere  Aufmerksamkeit  »i 
schenken  angefangen.  Mit  Ausnahme  der.  im  Blute^ 
worin  sie  einer  bestimmten  und  unTeränderliehen 

• 

Begelmässigkeit  unterworfen  zu  sein  scheinen, 
sind  sie  wohl  in  den  meisten  anderen  Fällen  fiir 
nichts  anderes  zu  halten ,  als  fiir  Präeipitatformen 
von  in  der  Flüssigkeit  unlöslichen,  durch  Wasser 
aufgeweichten ,  thierischen  Stoffen ,  und  kommen 
deshalb  i'n  dieselbe  Kategorie,  wie  die  Kugel« 
eben,  Scheiben  und  Ringe,  die  das  Microscop  in 
nicht  krystallinischen  unorganischen  Niederschlä- 
gen entdeckt. 

Es  ist  äusserst  schwierig,  wenh  nicht  unmög- 
lich ,  in  dem  Eiter  den  Niederschlag  von  der  Lö- 
sung, worin  sie  aufgeschlämmt  sind,  zu  scheiden. 
Filtrirung  glückt  nicht ^  das  was  durchgeht,  ist 
milchig ,  und  das ,  was  auf  dem  Papier  zurück- 
bleibt ,  verstopft  dieses  bald.  Die  Masse  fault, 
bevor  noch  die  Filtrirung  bemerkenswerth  vorge- 
schritten ist.  Was  eine  anhaltende  sehr  niedrige 
Temperatur  und  Geduld  ausrichten  können,  scheint 
nicht  versucht  zu  sein.  Wenn,  wie  es  bisweilen  der 
Fall  ist,  die  Kügelchen  in  dem  Eiter  untersinken, 
so  hat  man  eine  klare,  gelbliche  Flüssigkeit  obenauf. 

Diese  Flüssigkeit,  welche  die  allgemeinen  und 
gewöhnlichen  Bestandtheile  des  Bluts  zu  enüial- 
tcu   scheint^    enthält   ausserdem  eine  eigene  Sub- 
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^Unz^   die  jGiiterbock  JRym.  (von  nvg^   Eher)  Pyin. 
iicnnt  y.  Aiß  aber  aueh :  in   Scttleini    und   anderen 
Fläfsigkeiien  QuUiaUeo  .scln.^soll»     Wird  die  Fius- 
'ftigkeitjakirgelsocht^:  so  coagnlirt  sie  und  setzt  Al- 
klinitt  «bd  |^yin«b^  vnird  sie   aber,  vorber   mit 
]Bü8ig(iilure;mrini8cbt9    so:  bält  diese  das  Albumin 
aufgelöst ^ '.njnd   das:  Pyin  fällt:  nieder,    von   dem 
nocb  melir  gerinnt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  er« 
lifitzt.    r£s  gleieht.in  dieseri  Beziehung  dem  Käse- 
sloff'y  ;aber  es.soll.  sieb  .daviondurcb  andere  Eigen- 
scBanen  uHt^idcbeideii«     Pas  Pyin  liatancb  einige 
Aebnlicbk€^t,,;mit    dem..  Knorpelbeim    (Clioiidrin, 
J^brcsb.   dtöSS,    S.  364)    Üarin,    dass,   es    durcb 
eine  Alaunaiiflö'siing  ansgefällt  wird,    oltne    4^ss 
CS,    wie<i' dieser,   durcb  einen  neuen  Zusatz  'von 
Afaunauflosung  wieder  aufgefödt  werden  kann.  — 
l)as  Pyin   kann  von  Albumin  ^escbieden  t^crdeii, 
wenn    man    ibre   gemeinsebartlicbe  Auflösung   im 
Eiter- Serum  durcb  AlkobaLfäUt  und  den  Mieder- 
scblag  mit  Wasser  wäscbt,  : worin  sieb  das  Pyin« 
mit   Zuriicklassung  von   Albumin,    auflöst«-  .  Die 
Lösung   in  Wasser  enibält   ein  wenig   Albumin^ 
welebes    durcb  Ctoagulirung    beim    Kocben    abge- 
schieden   werden  kann,   worauf   das  Pyin  in   der 
geklärten  Flüssigkeit   allein  zurückbleibt.       Seine 
Eigenschaften   in    trocknem   Zustande  sind   nicht 
untersucht  wordeii.  —      Die   Lösung  in  Wasser 
wird   durcb  Essigsäure   gefällt,    aber  der  Nieder- 
schlag löst  sich    in    mehr  Essigsäure  wieder  auf, 
Salzsäure,   in  seine  Lösune   in  Wasser   getropft, 
gibt  anfänglich  einen  Niederschlags    aber  ein  we- 
nig mehr  Säure  löst  das  Gefällte  wieder  auf,  und 
diese  Lösung  gibt  mit  Kaliumeisencyanür  keinen 
Niederschlag,    woher  hauptsächlich   die  YerscUl^s,* 


k 
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denheit  von  KüseMbff  genommen  wird  ^  so  ^le 
auch  davon ,  dass  d^ev  mit  Essigsäure  im  Koehca 
geronnene  Niederseblag'  tilelit  von  «eneentrifter 
Essigsäure  auFgelcNsli'wird.  Alaun  ist  dafür -ein 
weit  empfindlickeres  FäUungstfiittel  i^  'aflir  Essig- 
säure $  denn  eine  so  schwache  Lösung^  ^'dJMM  sie 
von  letzterer  nicht  getrübt  wird^  *«tii^d  von  ^cn 
erstereu  getrübt.  •  ^.        . 

Die  Analyse. des  Eiters  geschah  um  seine>  ein- 
tretende  Fäulniss  zw  vermeiden,'  dn^k  Behand* 
Inng  mit  Alhohol,  und  gab  auf  I0&  Tbeilet  * 

In  Alhohol  Unlösliches,  nämlich  Albtrmin^ 
Pyin  und  Bestandtfaeile  der  Rügelchien  .  -      7,4 

Fett,  nur  in  hochendem  Alhobal ^löslich  iy6 

In  haltem  Alkohol  lösliche  Stoffe,  als  Fett^  ' 
milch^aure  Salze  nnd  extractive  Stoffe         4,3 

Wdsser     .     .  ,  .     .     .     .     .     •     .     •     -j   .    86,1 

9B,4 

^  100  Theile  getrbclsReten  Eiters  hinterliessen 
«ach  dem  Verbremien  0,8  Th.  Asche,  von  der 
0,7  die-  gewöhnliehen ,  in  thierischen  Flüssighei- 
ten  vorkommenden ,  in  Wasser  löslichen  Salze 
waren,  und  0,1  phosphorsaure  Erden  ^  kohlensaure 
Kaikerde  und  Spuren  von  Kieselerde,  aber  ohne 
einen  bemerkbaren  Gehalt  an  Eisenoxyd. 

Diese  Analyse  lässt  natürlicherweise  viele  Fra- 
gen unbeantwortet.  Welche  ist,  z.  B.  die  Zu- 
sammensetzung der  Kiigelchen?  Güterbock  fand, 
dass  sie  sich  in  Essig  auflösen  mit  Zurücklassung 
ihrer  Kerne,  die  darin  unlöslich  waren,  und  von 
denen  er  nicht  mit  Sicherheit  ansmitteln  honnte, 
ob  sie  sich  in  Kalihydrat  auflösten.  Die  Lösung 
in  Essigsäure  wurde  durch  Kaliumeisencyanür  ge- 
fallt, was  ^V»o   ^ui^u  ciwelssartigen  Bestandtheil 
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aozeigte.  Ob  aber  diese  Kugelchen  auch  Pjia 
enthielten  9  ist  nicht  nntersncht  worden.  —  Dass 
Eisen  in  dem  Eiter  fehlt,  ist  sehr  merkwürdige 
wenn  es  sich  bestätigt.  Die  Kügelchen  seheinen 
dann  zu  bestehen  theils  .aus  dem  albuminösen> 
vom  Eisen:  geschiedenen  Stoff  aus  dem  Farbstoff 
des  Bluts  5  dessen  Eigenschaft,  von  einer  salzhal- 
tigen Albuminlösung  nicht  gelöst  zu  werden,  sie 
beibehalten,  theils  aus  anderen  Rückständen  von 
dem  durch  die  Suppuration  zerstörten  thierischen 
Gewebe. 

In  Betreff  der  Cuterseheidungszeiclien  von  Ei- 
ter und  Schleim,  die. in  der.  HcSilkunde  so  wichtig 
sind,  hat  Güterbbc k  die  vorgeschlagenen  älte- 
ren Wege  geprüft.  Von  diesen  findet  er  'nur  die 
älteste  oder  die  Wasserprobe,  bei  der  der  Schleim 
auf  dem  Wasser  schwimmt  und  der  Eiter  darin 
untersinkt,  zwar  nicht  völlig  zuverlässig,  jedoch 
als  die  einzige,  welche  anwendbar  ist.  Alle  übri- 
gen haben  bei  seinen  Yersuehen  andere  Resultate 
gegeben,  als  die  Entdecker  derselben  angegeben 
hatten.  Am  Schluss  gibt  er  eine  eigene  an^  die, 
wenn  sie  sich  bewährt,  einfach  und  leicht  in  Auf- 
wendung zu  bringen  ist.  Sie  gründet  sieh  auf 
die  Beobachtung,  dass  der  Schleim  wenig  oder 
kein  Fett  enthält,  während  in  dem  Eiter  sehr  viel 
davon  vorkommt.  Trocknet  mau  ein  weing  von 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  auf  de^  Ende 
eines  Metalldrahts  ein  und  verbrenut  es  an  der 
Flamme  eines  Lichts,  so  brennt  der  Schleim  schwie- 
rig, entweder  ohne  Flamme  oder  mit  einer  we- 
nig leuchtenden  und  schwachen ,'  während  dage- 
gen der  Fettgehalt  in  dem  trocknen  Eiter  sich 
durch  das  Hervorbrechen   einer  klaren  ^  leueUtAUr 
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den  Flamme  zn  erkennen  gibt.  Will'  man  noch 
genauer  verfahren ,  so  behandelt  man  die  verdun- 
stete Fliissigheit  mit  Aether,  welcher  dann  wenig 
Spuren  von  Fett  ans  dem  Schleim,  aber  sehr  viel 
aus  dem  Eiter  zurüchlässt. 

Die  Untersuchung  des  Granulations  -  Verlaufs 
ist  besonders  interessant,  aber  sie  liegt  ausser, 
dem  Bereiche  dieses  Berichts,  so  lange  die  Che- 
mie nicht  tiefer,  als  jetzt,  in  den  Verlauf  der  le- 
benden Processe  einzudringen  vermag. 

Eine  generellere ,  aber  nicht  mit  so  bestinmi- 
ten  Resultaten  durchgeführte  Analyse  des  Eiters 
ist  von  Bonnet^)  angestellt  worden ,  weicher 
darin  nichts  Anderes  fand^  als  die  gewöbnlichen 
Bestandtheile  des  Bluts,  Eisen  mit  inbegriffen. 

lieber  das'  Verhalten  des  Eiters  und  seiner 
£iigelchen  sind  mehrere  Beobachtungen  mitgetheiU 
worden,  erstlich  von  Donne**)  welcher  glaubt, 
dass  die  Eiterhiigelchen  vermischt  seien  mit  Fi- 
brinkiigelchen ,  die  sich  in  Essigsäure  aaflösen, 
und  mit  anderen  darin  unlöslichen  KügelcheO) 
ist  der  Eiler  mit  Blut  vermischt,  so  soll  dies  da- 
durch entdeckt  werden ,  dass  die  Säure  die  Blut- 
hiigelchen  auflöst,  aber  die  letztere  Art  von  Ei- 
terhiigelchen zurüchlässt;  femer  von  MandP**), 
welcher  ebenfalls  glaubt,  dass  die  Elterhügelchen 
von  mehrfacher  Art  seien.  Aber  diese  Beobach- 
tungen sind  im  Allgemeinen  so  nnbestinfmt,  dass 
daraus  kein  positives  Resultat  gezogen  werden  kann. 


*)  Gazette  med.  de  Paris,  1837,  Jfi  38. 
*')  L'Institut,  J^  %n,  p.  109. 

'*')  L'Institut,  J^220.     Sappl.  p.  343,  und  Journ.  de  Ch. 
Med.  Ut  ScA.Ul,  U6. 
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Brett  ^)    hat   Untersuchungen    über  die   Ans«  Lungen -Aus- 
wurfsmaterie in  Brustkranhheiten  mitgetheilt.     Der       ^^^  ' 
Schleirn   enthält   kein    Albumin    und    nur    wenig 
Fett.      Der  mit  Eiter  yermisehte  Auswurf  enthält 
Albumin  und  Fett.     Die  Tuberkeln  bestehen  aus 
Albumin ,  theils  coagulirt  und  theils  loslich. 

Brandes**)   hat    ein  Concrement  untersucht,  Nasenconcre- - 
welches    sich   in   der  Nase  einer  75jährigen  Frau       "'*^"*' 
gebildet  halte ,  und  durcb  chirurgische  Hälfe  her- 
ausgezogen werden  musste.     Es  bestand  aus : 
Phosphorsaurer  Kalkerde     79,56 
Kohlensaurer  Kalkerde  6,41 

Kochsalz 0,58 

Thierischer  Substanz  4,52 

Wasser 8,93 

100,00 

T.  Bibra***)  hat  einen  Gallenstein  Ton  einem  Gallenstein. 
Menschen  untersucht,  der,  neben  den  gewöhnli* 
eben    Bestandtheilen ,    iy2  Procent   eisenhaltiger 
Thonerde    und   1,4   Procent   kohlensaurer   Kalk«- 
erde  enthielt. 

Brande*!*)  ^^^  zwei  Fungl  medulläres  unter-  Fungus  me- 
sucht,  wovon  der  eine  in  der  Bauchhöhle  und  der  *"^**""** 
andere  in  der  Brusthöhle  gebildet  war.  Sie  be- 
standen aus  einem  faserigen,  in  Zellen  yertheilten 
Gewebe^  welches  eine  dicke  emulslve,  dem  Ge- 
birnmark  nicht  unähnliche  Flüssigkeit  einschlösse 
die  beim  Zerreiben  des  Gewebes  ausfloss. 

Das  Gewebe   derselben  ist  von  eigner  Natur« 
Es  schwillt  in  Essigsäure  auf,   ohne   sich   dariu 

')  Pharmac.  Centralblatt ,  1837,  7%9. 
**)  Archiv  der  Pharrtiac.  XI,  157. 

'")  Journ.  für  pract.  Chemie,  XII,   311,  J 

f)  Pharmac.  Centralblatt,  1837,  585.  1 
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aufzulösen  oder  ^adurcli  in  Wasser  löslicher  in 
werden.  Salzsäure  löst  es  in  der  Wärme  zo  ei- 
ner dunlden  Flüssigkeit  auf,  aus  der  es  dnrdi 
Wasser  wieder  getalU  wird.     Aiach   löst   es   sich 

.  in  Kalihydraty    und  kann  daraus  mit   Essigsäure 
gerällt  werden. 

Die  emulsive  Flüssigkeit  Märt  sich  nach  eini- 
ger Zeit  und  setzt  ein  weisses  Caagnlnm  ab^  wel- 
ebes  die  Hauptmasse  davon  ausmacht.  Das  ge- 
klärte Liqfuidum  verbält  sieh  wie  ein  yerdümifes 
Blut.  Das  Coagulum  besteht  aus  zwei  Arten  von 
Fett  9  die  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen  wer- 
den können  9  und  einem  albuminösen  Stoff,  der 
in  Essigsäure  aufschwillt ,  worauf  er  sieb  durch 
fortgesetzte  Digestion  in  Wasser  auflösen  lässf, 
und  diese  Lösnng  gibt  dann  die  gewöhnlichen 
Reactionen  you  Albumin.  Dieser  macht  den  gröss- 
ten  Theil  davon  aus,  aber  die  Essigsäure  lässt 
noch  eine  andere,  kleinere  Portion  davon  noge- 
löst  zurück,  die  sich  in  Kalihydrat  auflöst.  Salz- 
säure löst  beide   zu  einer  sehwarzblauen  Flnssig- 

.  keit  auf,  die  ohne  Trübung  mit  Wasser  verdünnt 
werden  kann,  wobei  sie  farblos  wird.  IKe  Auf- 
lösung des  Fetts  in  kochendem  Alkohol  setzt  beim 
£vkalten  ein  wachsartiges  Fett  ab  ^  und  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  liefert  beim  Yerdunstcn  ein 
schmieriges  Fett,  aber  beide  können  nicht  kry- 
stallinisch  erhalten  werden.  Es  ist  ein  wenig 
Phosphor  darin  enthalten ,  jedoch  nicht  so  viel, 
dass  die  nach  starker  Erhitzung  in  einem  offenen 
Gefäss  zurückbleibende  Kohle  sauer  reagirt. 
eosarcom.       Toulmouchc  *)    bat    ein    Osteosarcom   vom 


')  VliaTmtkC.  ewitwMiUVV,  \&V(y  ßT9. 
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S^lienkelknoclieo  iintersuclit*  Es  bildete  eine  eigene 
unregelmiissige  Cavität,  die  inwendig  mit  einer 
glatten  Haut  bekleidel  war.  und  nngefalir  6  Pfund 
einer  Flüssigkeit  einschloss,  welche  trübe,  roth^ 
dickflüssig  und  geruchlos  war,  die  Consistenz  Yon 
Melasse  und  ein  specif.  Gew.  Ton  1^030  hatte. 

Sic  coagulirte  nicht  heim  Quirlen,  soüdern 
X  schäumte  wie  Eiweiss.  Siq  fing  bald  ao  zu  fau- 
len und  stinkend  zu  werden.  Mit  Wasser  Yert 
dünnt  und  erhitzt,  setzte  sie  Albumin  und  Färb« 
Stoff  des  Bluts  ab,  so  dass  nachher  beim  Filtriren 
die  Flüssigkeit  wenig  gefärbt  durchging.  Sie  rea« 
girte  sauer  und  gab  mit  con'centrirtem  Alkohol 
noch  eine  Portion  eines  röthlichen  Niederschlags, 
aus  äem  aber  nur  der  Farbstoff  des  Bluts  mit  Was^ 
ser  ausgewaschen  werden  konnte.  Diese  Flüssige 
keit  Ycrhielt  sieh  der  sauren  rothen  Flüssigkeit, 
welche  durch  starkes  Auspressen  von  fein  zer« 
hacktem  frischen  Fleisch  erhalten  wird,  ziemlieii. 
gleich. 

Müller*)  hat  eine  Art  Krankheit  besehrieben, ^r^^^^'^i^^^, 
die  bisweilen  an  den  Knochen  entsteht,   und  die 
er  auch  ein  Mal  an  der  Speicheldrüse  nnte^  dem  '="' 
Ohre  gefunden  hat.      Er  nennt  sie  Enckendrom. 
Sie  besteht  in   einem  schwammartigen  Auswuchs, 
gebildet  aus  einem  faserigen ,  häutigen ,  in  Zellen  . 
yertheilten  Gewebe   und  gefüllt  mit  einer  granli^ 
eben,  gelatinösen  Substanz,  die  daraus  leieht ab- 
zulösen ist.     Im  Ansehen ,    auch  unter  deili  Mi^ 
croscop ,  gleicht  sie  der  Knockensubstanz  yon  «o«^ 
genannten  Knorpelfischen.     In  Alkohol  bleibt  sie 
klar,    und   unter  dem  zusammengesetzten  Micros* 


*)  Pharmac.  Centralblatt ,  1837,  684. 
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cop  erkennt  man  darin  dieselben  oyalen  und  run- 
den ,  halbdurclisichtigen  kleinen  Körper ,  die  sick 
in  dem  Knorpel  finden.      Gev^öhnlich    enthält  sie 
s^ngleich   kleine  Stücke  oder  Kriimcben  von  Kno-  j 
eben.     Beim  Kocben  verwandelt  sie  sich  In  Leim, ' 
aber  dieser  Leim  ist  niebt  Knochentelm  y  senden 
Knorpelleim ,  Cbondrin. 
Thierisclie  Mar  der*),  hat  den  Leberthran  (Oleum  jeem  , 

Stoffe,  ^^^^^^  jtiselli)  untersucht  und  dabei  seine  besondere Aof- 
denen  niede-  merksamkeit  anf  die  Entdeckung  von  Jod  na 
ren  Thierklas.  B^^   (Jahrcsb.  1838,  S.  379.)    gerichtet,«^ 

^F^^ia  %    w^av3Aji9  ^^  — 

durch  Reagen-  jedocli  dui'ch  Versuche ,   die  zweckmässig  zn  sen 
tien  herrorge-  gchcincu,  Spuren  derselben  entdecken  zu  kö'nnei. 
Leberthran.   Dagegen   fand  er  darin  Spuren   Ton  Chlorcalciu 
und  Chlornatrium.    Er  schliesst  daraus,  dass  oidit 
in  allem  Leberthran  Jod  enthalten  sei. 
Leim  und  Mulder  **)    hat   den   Leim    Ton    Hirschhoni, 

m.    Hausenblase   und  roher  Seide  analysirt    nnd  fol- 
gende Resultate  erhalten : 

Hirschhorn.  Hausenblase.    Rohe  Seide.    Atome       BencliieC 

Kohlenstoff  30,048        50,757        49,491        18        48,462 
Wasserstoff  .6,477  6,644  6,357         28  6,S81 

Stickstoff    .lÖ^SSO        18,313        19,190  6         19,093 

Sauerstoff.  ^5,125        24,286        24,962  7         S5,i64 

Atoingewicht  =2781,698.  Um  auf  eme  ain 
dere  Weise  das  Atomgewicht  zu  bestimmen,  Ter- 
niiachte  er  eine  Lösung  ¥on  Hirschhornleim  mit 
schwefeUaurem  Eisencrxyd ,  kochte  das  Gemisdi 
intd  aoalysirte  den  Niederschlag ,  nachdem  er  iki 
abgewaschen  und  bei  -4- 120^  getrocknet  batke* 
£^  fand  ihn  zusammengesetzt  aus : 


')  P\iaTm;]LC.  ee\i\xiVVUV\. ,  l^^T,  53G. 
")  ^oeS^Tt^^-  ^^^'  ^^»  '^'^^' 
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Leim  •  •  •  39,64 
Eisenoxyd  48,51 
Sehwefelsäare  11,85« 

Wenn  nun  darin  1  Atom  Eisenoxyd  mit,  wie 
es  gewölinlicli  bei  den  Eisenoxydverbipdnngen 
stattfindet ,  3  Atomen  Leim  verbunden  gewesen 
ist,  so  wiegt  das  Atom  des  Leims  2665,07,  wei- 
ches dem  berechneten  Atomgewicht  hinreichend 
nahe  Isommt.  Ein  anderer  Versuch  mit  Fischleim 
gab  kein  so  befriedigendes  Resultat,  denn  mit  43,39 
Leim  hatten  sich  44,65  Eisenbxyd  und  11,96 
Schwefelsäure  yerbunden ,  wonach  das  Atomge- 
wicht =3168  sein  würde«  Yiergleicht  man  in 
beiden  die  SJengen  von  Eisenoxyd  und  Schwefel- 
säure,  so  besteht  das  Salz  der   ersteren  Analyse 

sehr  genau  aus  F'^S^  in  dem  der  letzteren  ist 
dagegen  ein  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  ent- 
halten ,  dessen  Einfluss  auf  das  Resultat  nicht  be- 
rechnet werden  kann. 

Zufolge  eines  späteren ,  «privatim  mitgetheilten 
Versuchs  besteht  die  Verbindung  Von  Hausenbla- 
senlcim  mit  reiner  Eichengerbsäure  aus: 

Leim  42,63 

Gerbsäure  57,37. 

Ist  dann  das  Atomgewicht  der  Gerbsäure 
=2675,7,  60  wäre  das  des  Leims  =1988,24, 
was  von  %  des  aus  der  Analyse  berechneten  nicht 
sehr  abweicht,  und,  würde  diese  Verbindung  aus 
2  Atomen  Gerbsäure ,  3  Atomen  Leim  und  3  Ato- 
men Wasser  bestehen,  so  wäre  das  daraus  be- 
rechnete Atomgewicht  des  Leims  =2729,28.  - 

Der  Leim  der  Seide  hatte  durch  langes  .(;e.  B. 
48stündiges)  Kochen  in  Betreff  seiner  EigenschaC- 

BerzeUus  Jabres-Benchi  XYllI.  t^ 
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ten   und  Zusammensetzung  eine  Veränderung  er- 
litten.    Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  auss 

Gefanden      Atome     Bercfclinet 


Kohlenstoff 

47,456 

23 

47,57 

Wasserstoff 

6,084 

35 

5,91 

Stickstoff 

16,321 

7 

16,76 

Sauerstoff 

30,139 

11 

29,76. 

Atomgewicht  z=  3696,07.  Diese  Zusammen- 
setzung gibt  keine  9ehr  wabrsclieinliche  Formel 
und  deutet  auf  ein  unvollkommenes  aus  ver- 
ändertem  und  unverändertem  Leim  gemischtes 
Prae[^arat.  Wenn  nicht  der  Wassei^ehalt  darin 
geringer  wäre  al^  in  dem  Leim^  so  könnte  man 
wohl  vermuthen,  ^dass  er  aus  dem  vorhergehen- 
den dadurch  entstehe,  dass  er  sich  die  Bestand- 
theile  von  ein  Paar  Atomen  Wasser  aneignet. 

Mulder  suchte  sein  Atomgewicht  durch  Fäl- 
lung mit  zweifach  basischem  essigsauren  Bleioxyd 
zu  bestimmen.  Mit  43,39  Tb.  Bleioxyd  waren 
56,61  Tb.  Leim  verbunden.  Wenn  sich  dann  2 
Atome  Bleioxyd  mit  1  Atom  von  diesem  Leim 
verbunden  haben,  so  ist  sein  Atomgewicht  =3638^ 
was  mit  dem  aus  der  Analyse  bereiihneten  nahe 
übereinstimmt. 

Mulder*)  hat  auch  das  Chondrin  analysirt^ 
nach  dem  Trocknen  bei  -|-^^^  hatte  es  folgende 
Znsammensetzung : 

Gefunden 

Kohlenstoff  50,607 

Wasserstoff  6,536 

Stickstoff  14,571 

Sauerstoff  28,262 


Atome 

Berechnet 

16 

50,14 

26 

6,65 

4 

14,52 

.   7 

28,69. 

*)  ^atuuT-tu  Scheikundi^  ArchiT.  1837,  3»  480; 
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Atomgewicht  =  12439,299.  Voa  de»  Knocken- 
leim  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass  es  auf 
dieselbe  Anzahl  von  Sauerstoffatomen ,  2  Atome 
Ton  den  übrigen  3  Bestandtheilen  weniger  enthält« 

Um  das  Atomgewicht  durch  eine  Verbindung 
zu  bestimmen,  bediente  sich  Mulder  dea  Nie- 
derschlags, welchen  das  Chondrin  mit  schwefel- 
saurem Elsenoxyd  gibt.  Diese  Verbindung  fand 
er  nach  denk  Trocknen  bei  -)-120^  zusammenge- 
setzt aus: 

Elsenoxyd  Q,81  8,10 

Schwefelsäure    5,60  5,36 

Chondrin  87,59        86,54. 

Diese  Analysen  schwanken  nm  eine  Verbin- 
dung von  13  Thellen  F^gs  ^ilt  87  Thellen  Chon- 
drin. Nach  12,41  Pgs  and  84,59  Chondrin  be- 
trägt das  Gewicht  von  dem,  mit  1  Atoin  des  Sal- 
zes verbundenen  Chondrin  24,42,  was  10  Atome 
von  dem  oben  berechneten  Atomgewicht  aufmacht. 
Vermuthlich  wird  man  in  Zukunft  Verbindungen 
finden ,  in  welchen  eine  geringere  Anzahl  von 
Atomen  aufgenommen  Ist. 

Betrachten  wir  diese  2  Körper  als  organische 
Oxyde  mit  ternärem  Radical,  so  könnte  der  er- 
stere  mit  2C^N3H^'f'-f  70  und  der  letztere  mit 
2C^N^H^3-f"^^  vorgestellt  werden,  so  dass  also 
beide  aus  2  Atomen  Radical  und  7  Atomen  Sauer- 
stoff zusammengesetzt  wären.  Aber  höchst  wahr- 
scheinlich enthalten  diese  Oxyde,  gleichwie  die 
meisten  anderen,  chemisch  gebundenes  Wasser, 
nach  dessen  Ausmittelung  die  richtige  Zusammen- 
setzung der  Oxyde  erst  bekannt  werden  wird. 
Sie  können  nämlich  bestehen  entweder  a«L% 
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Knochenleim  2  (C9Hi3N^OS)-f  H  oder  ans 

Cbondrin    aCCSHi^N^O») -j-ft  oder  aus 

CI6H22N+05+2H. 
Naturliclienveise    kann    alles   dieses   für  nicht 

f 

mehr  als  für  Wahrsckeinlichkeiten  gelten  ,  über 
deren  Richtiglseit  erst  zulsünfilige  Erfahrung  ein 
Urtheil  fällen  kann. 

leh  miiss  hinzufügen,  dass  Mulder  den  Kno- 
chenleim und  das  Chondrin  ans  einer  doppelt  so 
grossen  Anzahl  von  einfachen  Atomen  zusammen- 
gesetzt heträclitet,  als  hier  angeführt  worden  ist, 
und  sie  dadurch  auf  einen  gemeinschaftlichen  Ty- 
pus zurückzuführen  suchte  dass  er  die  Vermuthung 
aufstellt,  dass  sie  einen  Körper  enthielten,  wel- 
cher aus  C^'^H^'^0^'^  zusammengesetzt  sei,  verban- 
den in  dem  Knochenleim  mit  6  und  in  dem  Chon- 
.drin  mit  4  Üoppelatomen  Cyanwasserstoffsäarc 
(€^%),  was. für  beide  eine  doppelt  so  grosse  An- 
zahl der  einfachen  Atome  gibt^  als  die  oben  an- 
geführten Formeln  vorstellen.  In  Betreff  dieser 
Ansicht  erinnere  ich  an  das,  was  ich  bei  Woh- 
le r's  und  LiebigS  Darstellung  der  Zusammen- 
setzung der  Harnsäure  aus,  Harnstoff  und  Cyan- 
kohlenoxyd  gesagt  habe, 
esckwamni.  P  reu  SS*)  und  Sommer**)  haben  den  Bade- 
schwamm auf  seinen  Jodgehalt  untersucht.  Som- 
mer fand,  dass  durch  Destillation  mit  Wasser 
kein  Jod  daraus  abgeschieden  werden  kann ,  dass 
aber  das   mit  dem  Schwamm  in  der  Retorte   zu- 


*)  Archir  der  Pharmacie,  IX,  134. 
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riicisbleibende  Wasser  Jodäre  aufgelöst  enthält,  uod 
der  Schwamm  selbst ,  ausgedriieht  und  verkohlt, 
liei  neuer  Behandlung  noch  mehr  davon  liefert*  Das 
letztere  scheint  anzudeuten ,  dass  der  gekochte 
Schwamm  ein  unlösliches  Jodür  enthält,  welches 
beim  Verkohlen  seine  Basis  wechselt  und  dadurch 
löslich  i^ird.  12  Unzen  Schwämme  wogen  nach 
dem  Röstep  bifi  ins  Braungelbe  9  Unzen  und  ga- 
ben an  Wasser  Salze  ab,  aus  denen  14  Gran  Jod 
abgeschieden  werden  konnten.  Dieselbe  Quanti- 
töt  verkohlt^  lieferte  8  Unzen  Kohle ,  aus  denen 
19  Gran  Jod  erhalten  wurden.  Preuss  machte 
dieselbe  Beobachtung.  Auch  die  Concretionen  in 
den  Zellen  des  Schwamms  enthielten  Jodverbin- 
dungen und  Gyps.  Der  Schwamm,^  im  bedeckten 
Tiegel  verkohlt,  liess  34,38  Procent  Kohle  zurück. 
100  Xheile  dieser  Kohle  enthielten  11,2  Kochsalz, 
1,64  Gips,  2,14  Jodnatrium,  0,70  Bromnatrium^ 
10,32  kohlensaurer  Kalkerde,  0,47  Talkerde,  2,87 
Eisenoxyd  und  3,5  phosphorsaure  Kalkerde»  Der 
ungerostete  Schwamm  gab  an  Wasser  nui;  2,45 
Procent  löslicher  Theile  ab.  Daraus  folgt,  dass 
der  Verkohlungsprocess  ein  bedeutend  wirksame- 
res Praeparat  hervorbringt,  dessen  Wirksamkeit, 
in  so  weit  sie  auf  Jod  und  Brom  beruht,  um  so 
grösser  wird^  je  mehr  Kohle  dabei  verbrannt  wird. 
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Ge^hgie. 


iperotnr-  Ueber  die  TemperaturTerliSUnisse  des  Erdballs, 
Erdbi^fl.  insbesondere  der  für  nns  zagängliehen  Susseren 
Rinde,  bAt  6.  Bisebof  *)  wicbfige^UnfersBcban- 
gen  mitgetbeilt ,  die  bavptsäcblicb  daraaf  binans- 
gehen,  mittelst  genaner  Untersncbung  der  einzel- 
nen PbSnomene  die  allgemeinen  Ansiebten  über 
die  innere  Temperatur  des  Erdbalis  zu  prüfen« 
Da  Einzelheiten  gewöbnlicb  am  besten  die  Fehler 
unserer  generellen- Theorien  zeigen,  so  bildet  eine 
Untersuchung  imqier  einen  um  so  sicheren  Leit- 
faden für  das,  was  wir  annehmen  können,  je 
mehr  sie  dieselben  alle  umfasst,  und  dadurch  ist 
diese  Arbeit  die  wichtigste,  welche  in  diesem 
Theil  der  Geologie  bis  jetzt  mitgetheilt  worden  Ist« 
Bischof  hat  untersucht,  bis  zu  welcheni 
Grade  wir  durch  Nebenumstände  irre  geführt  wer- 
den können  bei  den  bekannten  Versuchen,  die 
Temperatur  der  Erdrinde  in  yerschiedenen ,  für 
uns  zugänglichen  Tiefen  zu  bestimmen ,  und  hat 
dadurch,  die  yon  den  meisten  Geologen  als  richtig 


*)  Die  Wärmelehre  des  Innern  nnsers  Erdkörpers,  ein 
Inbegriff  aller  mit  der  Wärme  in  Beziehung  stehenden  Er- 
gcheinnngen  in  und  auf  der  Erde.  Nach  physikalisehen, 
chemischen  und  geologischen  Untersuchungen, Ton  Dr.  Gustar 
Bischof.     Leiviig  1^37. 
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angesehene  Meinung  {»estätigt,  dass  die  Tempe- 
ratur der  Erde  nach  Innen  zu  wirklich  zunimmt, 
in  einem  solchen  Verhältnisse  dass  sie,  auf  eine 
Tiefe  von  ungefähr  150^000  Pariser  Fuss,  1500<> 
der  Temperaturgrade  der  Centesimalskale  erreicht* 
Schon  bei  1900^  sind  die  Gebirgsmassen,  welche 
die  gewöhnlicheren  Laven  ausmachen,  schmelz- 
bar. —  Unter  den  Versuchen ,  die  zur  Bestim- 
mung der  Temperatur  -  Zunahme  im  Innern  ange- 
stellt worden  sind,  zeigen  die  in  Bohrlöchern  zu 
artesischen  Brunnen  an  verschiedenen  Orten  ge- 
machten Untersuchungen  die  am  besten  überein- 
stimmenden Resultate,  und  nach  diesen  ist  die 
Berechnung  gemacht«  Aber,  da  der  Abstand,  auf 
welchem  die  Temperatur  um  1  Grad  steigt,  wahr- 
6cheinli<?h  in  einem  bestimmten  Verhältniss  ab- 
nimmt, je  tiefer  man  eindringt,  da  die  Wärme- 
ableitung nach  Aussen  von  einer  Masse  erfolgt, 
deren  Volumen  in  beständigem  Zunehmen  ist, 
und  die  Wärmezufiihrung  dagegen  von  einer  Masse 
geschieht,  die  da  beständig  abnimmt,  so  dürfte 
die  Tiefe,  in  welcher  diese  Temperatur  vorkomnit, 
ansehnlich  geringer  sein,  als  nach  dieser  Berech- 
nung angenommen  wird.  Dieses  Verhältniss ,  mit 
Zugestehung  der  Unsicherheit  in  der  Kenntniss 
des  Abstandes  von  der  Oberfläche  bis  zu  einem 
gewissen  höheren  Temperaturgrad,  macht  nun  das 
Grundfactum  au^. 

Bischof  betrachtet  die  mehrfache  Weise  auf 
welche  die  Wärme  von  der  Erdkugel  abgeleitet  * 
wird^  so  wie  die  physischen  Folgen,  welche  aus 
einem  solchen  Temperaturverhältniss  in  ihrer  Masse, 
die  Aussen  von  einer  erkalteten  und  erstarrten, 
aber  runzlichen,   zerbrochenen   und  dadurch  ge- 
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borstencn  Rinde  umgeben  und  grössteniheils  auf 
ihrer  Oberfläche  von  Wasser  umschlössen  ist^  ent- 
stehen müssen. 

Die  gewöhnliche,  nunmehr  allgemein  erkannte 
Radiation  gegen  den  Weltraum  macht  zwar  aus- 
schliesslich die  definitive  Art  aus,  wie  unser  Pla- 
net seine  primitive  Wärme  verliert  ^  um  aber  von 
der  Oberfläche  des  Planeten  ausstrahlen  zu  kön- 
nen y  ist  es  erforderlich ,  dass  sie  von  dem  inne- 
ren erhitzten  Thell  allmälig  an  die  Oberfläche 
übergehe.  Bischof  hat  untersucht,  aufweiche 
Arten  dieses  geschieht ;  sie  sind :  1)  durch  Wär- 
meleitung von  Innen  nach  Aussen.  Diese  erfolgt 
äusserst  langsam.  Es  sind  nicht  allein  die  Ge- 
birgsmassen  im  Allgemeinen  höchst  schlechte  Wär- 
meleiter, sondern  es  macht  auch  der  Umstand, 
dass  der  Cnterschied  zwischen  der  ungleichen 
Temperatur  nahe  liegender  Theile  so  äusserst  ge- 
ring ist,  z.  B.  auf  dem  Abstand  von  1  Fuss  nicht 
über  Vioo  Centesimalgrad ,  die  Temperatur -Ver- 
änderung auf  kürzere  Zeiträume,  als  Jahrtausende, 
unmerklich.  Bischof  hat  interessante  Versuche 
angestellt  mit  geschmolzenen  und  in  einige  Fuss 
dicke  Kugeln  gegossenen  Basaltmassen,  an  denen 
«r  die  endliche  Abkühlung  auf  ungleichem  Ab- 
stand von  der  Oberfläche  nach  Innen  beobachtet 
bat.  Wenn  auch  diese  Versuche,  theils  wegen 
der  grossen  Schwierigkeiten  Ihrer  Ausführung, 
theils  wegen  der  Kleinheit  der  Masse  und  Erkal- 
fuugszelt,  weit  entfernt  sind,  zu  Resultaten  von 
grosser  Präcision  zu  führen ,  so  reichen  sie  doch 
bin  zu  beweisen,  wie  unendlich  langsam  und 
unmerklich  die  Abkühlung  durch  Wärmeleitung 
von  Innen  ist^  nachdem  sich  einmal  die  Tempe- 
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ratar  von  ihrer  priinitiyen  Höhe  in  der  Oberfläche 
der  Erdrinde  zu  der,  in  welcher  sie  sich  bei  der 
jetzt    bestehenden   Ordnnng   der   Dinge   befindet, 
gesenkt  hat«     Nach  seinen  Yersachen  würde  eine 
halbspharisehe  Basaltmasse  von  JSOOO  Fass  Durch- 
messer 179  Jahr  bedürfen ,  nm  Yon  -|-  288^  auf 
-|- 0,012  zn  erkalten.     Wendet  man  dies  zur  Be- 
rechnung der  Abküklnngszeit  der  Erdkugel  an,  so 
fallt  das  Resultat  so  aus,  dass,  wenn  es  auch  um 
einige  Millionen  Jahre  fehlerhaft  ist,  ein^  solcher 
Fehler  doch  gegen   die  Anzahl  -  yon  Jahren  unbe- 
deutend ist.     Von  der  Zeit  an,  wo   in  den,   den 
Polen  nahe  belegenen  Ländern  die  Temperatur  so 
hoch  war,    dass  darin  Aequatorial  -  Pflanzen    fort- 
kamen und  die  Bildung  von   Steinkohlen   Tcran- 
lassten,    berechnet   Bischof  als    Minimum    des 
Zeitverlaufs  1  Million  Jahre,  mit  der  Möglichkeit, 
dass  dieser  Zeitraum  bis  zu  9  Millionen  Jahre  ge- 
gangen sein   könne.      8)  Durch  warme   Quellen. 
Alles  Meteorwasser,   welches   durch  die  gesprun- 
gene Rinde  der  Erdkugel   bis   zu   einer  gewissen 
Tiefe  niedersinkt,  kühlt  diese  ab  und  kommt  dar- 
auf als  Quellwasser  auf  die    Erdoberfläche,    er- 
wärmt durch  die  innere  Wärme  der  Erde.     Nach 
Bischofs  Ansicht  sind  die  Springquellen  gröss- 
tentheils  Thermen,    d.  h.  sie   haben    eine  höhere 
Temperatur  als  die  Mitteltemperatur  in  der  Erde 
an  der  Stelle,  in  welcher  sie  herrorkommen.     Er 
hat  nach   meiner  Meinung  auf  eine  überzeugende 
Weise  dargelegt,    dass   eine  Mitteltemperatur  der 
Stelle  nicht  berechnet  werden  kann  aus   der  des 
Wassers  in  den  Quellen,   deren  Temperatur  des 
Jahrs  hindurch  unveränderlich  ist.      Denn,  nach 
seinen  in  der  Gegend  von  Bonn  angesteUUii.V«:t« 


650 

suchen   reicht  der'  Einfluss  der  Teinperaioryeriin» 
derangen    der  insaeren  OberlSche  nicht  viel  tie- 
fer, als  36  Fnss^  von  wo  das  gleiehniässige  Steigen 
nach  unten  beginnt.     Das  Wasser  dieser  Quellen 
hat  immer  eilie^  um  ein  oder  mehrere  Grade  hö- 
here Temperatur,    als  die  Mitteltemperatur,  was 
Ton  der  Warme  herrührt ,    die   sie  aus  der  Tiefe 
mitführen,  und  ihre  Temperatur  ist  um  so  higher, 
BU  je   grösserer  Tiefe  das  Wasser    ni<^erdringt, 
bevor  es  in  die  Spalten  und  Kanäle  gelangt,  durch 
welche  es  wieder  auf  die  Oberfläche  geführt  wird. 
Solche  Quellen^   deren  Temperatur  sehr  hoch  ist 
und  sich   dem    Kochpnnhte  nähert,    gehören    nur 
vulkanischen  Gegenden  an,  in  welchen  sich  starlb 
erhitzte  Gebirgsarten   dem  Umkreis   der  Erdkugel 
näher  befinden ,   als  im  Uebrigen  für  eine  solche 
höhere  Temperatur   im  Innern  der  Erde  gewöhn- 
lich ist.      3)  Durch  Schmelzen   der  Gletscher  auf 
der  unteren  Seite  auf  solchen  höheren  Gebirgen, 
wo  die  Mitteltemperatur  im  Berge  sich  noch  nicht 
auf  0^  gesenkt  hat.     Die  durch  das  Schmelzen  des 
Eises  weggeführte  Wärme  geht  zwar  nicht  yerio- 
ren,  in  dem  ^ie  von  dem  Wasser  gebunden  wird^ 
aber  sie  kommt  auf  diese  Weise  zu  der  Wärme, 
welche   durch  Radiation    von   der  Oberfläche   der 
Erdkugel  verloren   geht.      4)   Durch   Erwärmung 
des  Meeres   von   dem  Grunde  aus.     Das  von  den 
Polargegenden  kommende    kalte  Wiasser  sinkt  un- 
aufhörlich auf  den  Grund,   und   da  dieser  auf  ei- 
ner Fläche  der  festen  Rinde  ruht,   die  den  inne- 
ren erhitzten  Theilen  der  Erde,   von   denen  also 
die  Ableitungs- Entfernung  kürzer  ist,  weit  näher 
liegt,  so  nimmt  das  Wasser  hier  Wärme  von  dem 
Boden  auf,  ^ei^t  dadurch  in  das  oben  auf  liegende 
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kältere,  and  befördert  auf  dieae  Weise  die  Wir« 
ineleitoiig  des  Wassers  dareh  auAfärts  gebende 
Ströme,  eine  Wegfiibrnng  der  Wärme  und  Hin« 
zufugong  derselben  zn  den  Wiurmeqaantitäten^ 
die  durcb  Radiation  yerioren,  geben  können«.  Die- 
ser Wärmeverlast  ist  wahfscbieinlieb  sebf  gross. 
5)  Beständige  GasansströmPQgea  9det  Mofetten  in 
Yulkaniscben  Gegenden,  wobei  die  bervorkommen* 
den  Gase,  besonders  Kobleiisänregas,  Wärme  mit? 
fübren.  Diese  Menge  isiselirunbedentend«  Die 
Summe  dieser  Wärme,  wcdcb^  auf  4lien  diesen 
Wegen  aus  dem  Inneren  der  Erde  we^erülirt  wird, 
um  bierauf  durcb  Radiation  auf  der  Oberfläcbe 
Im  Räume  verloren  zu  geben ,  ist  relativ  %a  der 
zurückbleibenden,  eine  so  geringe  Quantität,  dass 
sie  für  Beobacbtungen ,  die  nicbt  weiter  als  ein 
Paar  Tausend  Jabr  reichen ,  nnaaerklicb  ist.  Be* 
kanntlicb  wird  durcb  die  Abküblung  der  Erdkur 
gel  der  Durchmesser  derselben  vermindert,  wor- 
aus folgt,  dass,  wenn  die  Rotations  -  Geschwin- 
digkeit eines  jeden  in  ihrer  Oberfläcbe  gelegenen 
Tbeils  dieselbe  ist,  die  Umschwingungszeit  in  ei- 
nem gewissen  Verhältniss  zur  Verminderung  des 
Durchmessers  verkürzt  werden  müsse.  Aber  die 
Verkürzung,  welche  seit  Hipparcb's  Zeit,  vor 
mehr  als  SOOO  Jahren  statt  gefunden,  bat  die 
Länge  des  Tags  nocb  nicbt  verändert  um  einen 
bestimmten  Tbeil  von  einer  Sekunde ,  d.  b.  sie 
beträgt  weniger  als  Vjq  von  einer  Sekunde.  — 

Die  Folgen ,  welche  aus  dem  nun  angeführten 
Temperatur -Vejrbältniss  hervorgehen,  sind:  Wäh- 
rend der  ersten  Zeit  der  schnelleren,  mit  Erstar- 
rung verbundenen  Abkühlung  der  kurz  vorher 
flüssigen  Erdkugel  fand  eine  •  geschwindercv  Ver« 
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minderung  des  primitiven  Darclimesset«  statt,  wo- 
dareli  die  evsUiMtKnde  Rinde   in   dem  Maasse ,    als 
die  Erstarrung  sich  weiter  erstreckte ,    scbrampfte 
und  Sprünge    in  klien    Richtungen  bekam ,    eine 
Wii'kung,  die  l^ar  noch  fortdauert,    aber    in  ei- 
nem wenig^  bemerkbaren  Yerhäitniss,  VFelche  sich 
nunmehro  allein  noch  durch  die  Erhöhung  gewis- 
ser Landstrecken  über  das  Niveau  des  Oceans  und 
Senkung  anderer  offenbart ,  aber  immer  in  so  ge- 
ringem Maasse,  dass'Menschf naher  darauf  hinge- 
hen,  um  Rlr  ntfsem^  Beobachtungen  bemerkbar  zu 
werden.      Die  Wirkung  hiervon   war,    in   vorge- 
'Schicbtlicher  Keity-  dass  die  darunter  liegende  ge- 
schmolzene Masse  theils  durch  die  grösseren  offe- 
nen Sprunge  ausgepresst  wurde  und  auf  die  Ober- 
fläche  ausfloss,    theils    in    alle   übrigen    Sprünge 
eingedrückt  wurde   und   sie  ausfüllte.       In   einer 
späteren  Periode,  in  weicher  die  erstarrende  Rinde 
weiter  verdickt  war,  wurden  die  Sprünge  kleiner, 
dichter,    eigentlich    mehr   bloss  Ablösungen,   sie 
konnten  nicht  weiter  mehr  von  unten  gefiillt  wer- 
den ,  und  Hessen  nun  einen  Durchgang  für  Was- 
ser^  welches  durch   sie  niedersank,    die  Bildung 
der  Quellen  veranlasste,  und  uns  zwingt^  dasselbe 
dutch  Pumpen  aus  unseren  Gruben  herauf  zu  ho- 
len,  in  denen  es  aus  den  gesprungenen  Wänden 
des  Gebirges  überall  langsam  hervorsickert.    Wenn 
diese  Sprünge  sich  hier  und  da  bis  zu  der  Tiefe 
hinab  öffnen ,    wo  die   Masse   glühend   ist ,   oder 
zu  erstarren  anfängt,  so  gelaugt  das  Wasser,  we- 
nigstens von  Zeit  zu  Zeit,  w^nn  die  Sprünge  sich 
durch  irgend  eine  Ursache  schnell  öShen  änd  er- 
weitern, auch  dahin  5  dadurch  entstehen  Erdbeben 
und  Erbebuii^eü  ^  die  meistens  mit  vulkanischen 
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Ausbriicben  endigen  y  durch  deren  Oeffniingen  der    . 
Wasserdampf  hervorbricht  9   Säulen   von  der  flüs- 
sigen Masse  hinauftreibt,    und  andere  Theile   in 
Staub  und  Grus  (vulkanische  Asche,  Rapilli),  u.s.w., 
ausbläst. 

Dies  ist  ungePähr  der  Plan  des  interessanten 
Gemäldes,  das  Bischof  entv^orfen  hat;  in  Rück- 
sicht auf  seine  einzelnen  Theile  muss  ich  auf  die 
wichtige  Arbeit  selbst  hinweisen,  die  sich  durch  ge- 
naue Prüfung  aller  bekannten  einzelnen  Erscheinun- 
gen auszeichnet,  mittelst  Berechnungen,  die  jedoch 
mehr  zum  Zweck  haben ,  die  Richtigkeit  der  An- 
sichten zu  prüfen ,  als  genaue  Zahlen  sm  bestim-^ 
men,  was  in  solchen  Fällen  ausserhalb  den  Gren- 
zen der  Möglichkeit  liegt«  Mit  Vergnügen  liest 
man  darin  die  physikalische  Untersuchung  über 
die  Möglichkeit  der  Folgen  dieser  grossartigen 
mechanischen  Wirkungen  durch  die  Expapslons- 
kraft  der  Wasserdämpfe,  die  Erklärung  der  dar- 
'  auf  Jahrtausende  hindurch  fortdauerndeu  Mofetten 
von  Kohlensäuregas  in  den  Umgegenden  der,  vor 
der  Geschichte  der  Zeit  verlöschten  Vulkane,  die 
Betrachtungen  über  die  ungewöhnliche  Quantität 
der  Kohlensäure ,  und  über  die ,  im  Vergleldi 
zum  Volum  unbedeutenden  Mengen  von  unterir- 
dischen Materialien,  die  zur  Unterhaltung  der  Mo- 
fetten  erfordert  werden,  u.s.w. 

Fox  glaubte  vor  einigen  Jahren  gefunden  za    Ungleicl 
haben ,  dass  verschiedene  Gebiresarten   in  dersel- .  ^^!^P<^>[« 

'  ,  I   .  1  '    rmi  1  .im  Granit 

ben  Tiefe  eine  ungleiche  Temperatur  hätten ,   ein  Thonscliie 
Umstand,  der  in  Wärmeleitern  von  Ungleichem  Lei- 
tungsvermögen nothwendig  auch  stattfinden  muss. 
So  fand  er,  dass  z.  B,  der  Granit  ein  Paar  Grade 
kälter  war,  als  der  Thonschlefer.     Man  hat  diesem 
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fdr  eine  Aosnabme  yoa  der  Regel  gehalten ,  da 
der  Thonschiefer  ein  schlechterer  Wärmeleiter  ist, 
und  80  wäre  es,  wenn  die  zur  Peripherie  abge- 
leitete Wärme  sich  da  ansammelte;  da  aber  dies 
nicht  geschieht,  so  ist  es  klar,  dass  der  bessere 
Leiter  mehr  als  der  schlechtere  abgekühlt  wird. 
Wiewohl  also  die  Beobachtnng  nicht  im  Wider- 
streit mit  der  Theorie  steht,  so  ist  es  doch  inte- 
ressant, dass  ihre  Richtigkeit  bestätigt  wird. 
Henwood*)  hat  kürzlich  die  Temperatur  des  Was* 
sevB  untersucht,  welches  in  gewissen  Tiefen  aus 
diesen  beiden  Gebirgsarten  ausfliesst,  und  gefun- 
den in  dem  Wasser  aus: 


Tiefe 

Temperatur 

Granit     •     • 

133  Lachter 

180,5  ^ 

237      — 

860,3 

Thonschiefer 

127      — 

200,0 

227      — 

290,8. 

Hierdurch  hat   sich  also  Fox's    Beobachtung 
bestätigt. 

s  specifl-        Reich  ^^)   hat  nach  Cavendish's  bekannter 
^^r^**^'*!  Methode    neue    und    besonders     sorgfältige    Ver- 
esseu  Ur-  suchc  angestellt,  um  das  specif.  Gewicht  der  Erd- 
Bcbe.       kugel  zu  bestimmen.     Bekanntlich  fanden  Maske- 
lyn  4,4,  Hutton  und  Playfair  4,7,   und  Ca- 
vendish  5,5.    Die  Resultate  von  Reich's  lange 
fortgesetzten  Beobachtungen  geben  in  einer  Reihe 
5,44,   und  in  einer  anderen  5,43.     Dieses  hohe 
specif.  Gewicht  zeigt,    dass  das  Innere  des  Erd- 
balls viel  schwerer  ist,  als  die  ihn  umgebende  er^ 


*)  Folgend.  Ann.  XL,  582.^ 
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starrte. Rinde;  man  bat  es  durch  die  stärkere  Zu« 
sammendriickung  zu  erklären  versucht^  welche  Kör« 
per,  von  gleicher  Art  mit  deinen  der  erstarrten 
Rinde,  durch  das  Gewicht  des  Obenaufliegen- 
den erleiden  müssen.  Dass  diese  Pression  un- 
gemein gross  ist ,  kann  allerdings  nicht  bestritten 
werden  5  abei^wenn,  wie  alle  Umstände  auszuwei« 
sen  scheinen,  die  Temperatur  in  einer  gewissen 
Entfernung  von  der  Oberfläche  so  hoch  ist,  dass 
die  Masse  da.  flüssig  ist,  und  wenn  dieses  Li- 
quidum so  wenig  compressibel  ist  wie  Wasser^ 
so  reicht  diese.  Erklärung  nicht  aus,  und  setzt 
voraus,  dass  in  der  Erdkugel  Körper  enthalten 
sein  müssen,  die  ein  grösseres  specif.  Gewicht 
haben ,  als  Granit  und  die  gewöhnlichen  Gebirgs- 
arten.  Um  zu  vermuthen,  dass  es  sich  so  verhalten 
müdse,  brauchten  wir  nicht  einmal  dieses  grosse 
specif.  Gewicht,  denn  wir  finden,  dass,  nachdem 
der  leichtere ,  auf  die  Oberfläche  hinaufgeflossene 
Theil  zu  Urgebirgsarten  erstarrt  und  zersprungen 
ist,  und  diese  Spalten  mit  von  unten  herauf  ge- 
pressten  Massen  gefüllt  worden  sind,  metallische 
schwerere  Gemengtheile  in  kleineren  Quantitäten 
das  Ausgepresste  bc;gleiten,  wir  suchen  sie  darin 
auf  als  Gegenstand  unserer  Grubenarbeiten»  Es 
kann  also  nicht,  bezweifelt  werden,  dass,  wenn 
geschwefelte  und  oxydirte  Metalle  sich  so  nahe 
an  der  bereits  erstarrten  Schale  finden,  das  dar- 
unter noch  Uebrigbleibende  mehr  davon  enthalten 
müsse,  was  in  der  mehr  oder  weniger  flüssigen 
inneren  Masse,  unter  der  Einwirkung  von  Rota- 
tion ,  sich  nach  den  Gesetzen  der  Schwere  schich- 
tet, und  richtiger  als  die  wahre  Ursache  des  hö- 
heren specif.  Gewichts  der  Erdkugel^  zu  betrach- 
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ten  ist,  als  von  den  Bestandthellea  in  der  ersUir- 
ten  Schale  hergeleitet  werden  kann. 

Von  ähnlichen  Ansichten  ausgehend  hat  Haas- 
mann*)  die  von  Davy  aufgestellte,  von  diesem 
jedoch  später  wieder  verlassene  Vermqthung  in  Be- 
trachtung gezogen^  dass  nämlich  das  Innere  der  Erde 
aus  den  nicht  oxydirten  Radicalen  derjenigen  Oxyde 
bestehe,  die  unter  einander  verbunden  die  erstarrte 
Erdrinde  ausmachen ,  welchie  letztere  eben  durch 
die  Oxydation  jener  Radicale  gebildet  worden  sei. 
Zur  Vergleichung  hat  Hausmann  hauptsäehlich 
die  Eisenschmelzprocesse,  besonders  den  Hohofen- 
process,  gewählt,  und  hat  auf  ^  der  einen  Seite  die 
Bildung  von  Mineralien  auf  trocknem  Wege,  »ut 
der  anderen  die  Entstehung  ähnlicher  Phänomene 
wie  die  Gänge,  die  Verwandlungen  von  Gebirgsar- 
ten  etc.  durch  den  Einfluss  geschmolzener  Massen 
auf  die  zur  Construction  der  Oefen  angewandten 
Gesteine,  nachgewiesen, 
ennbares  Bekanntlich  strömt  in   der,  an  Naphtaquellen 

^nd  Ton  '  i^^Icbc'^  Gegend  um  Baku  am  Kaspiscben  Meere  eine 
Baku.  brennbare  Gasart  aus,  theils  aus  diesen  Quellenf 
selbst,  theils  aus  in  die  Erde  gemachten  Löchern, 
welches  entzündet  werden  kann  und  darihif  lange 
zu  brennen  fortfährt.  Dieses  Gas,  von  Lenz 
gesammelt,  ist  von  Hess*^)  untersucht  nnd  aus 
77,5  Kohlenstotf  und  22,5  Wasserstoff  bestehend 
gefunden  worden.  Diese  Zusammensetzung  kommt 
so  nahe  mit  CH^  (=  75,4C -f  24,6H)  oder  mit  der 
des  sogenannten  Sumpfgases  überein,  dass  Hes'S 
den  Ueberschuss  von  Kohlenstoff  von  eingcmisch- 


)  Ed.  Phil.  Journ.  XXIII,  p.  326  und  XXIV,  p.  65. 


657 

tcr  Koblensäure  ableitet.  Ob  Versuche  gemacht 
worden  sind,  darla  verdnüstete  Naphta  aufza- 
finden  nnd  zu  Tcrdichten,  ist  nicht  angeführt. 
Aher  es  ist  höchst  wahrscheinlich,  dass  sie  darin 
enthalten  ist.  Hess  bemerkt  nur',  dass  darin  kein 
älbildendes  Gas  enthalten  sei. 

lieber  verschiedene  zoologisch  geologische  Phä-  Zoologisc 
nomene  sind  wichtige  Mittheilungen  gemacht  wor-  ^^  ^^^ 
den.  Unter  diesen  verdient  vor  allen  angeführt  zu 
werden  die  Abhandlung  von  Ehrenberg*)  über 
die  Natur  und  Bildung  der  Corallen  -  Inseln  und 
Corallen-Bänhe  im  rothen  Meere,  deren  Inhalt 
jedoch  In  das  Gebiet  des  zoologischen  Jahres- 
berichts fallt. 

Die  von  den  Panzern  der  Infnsionsthierchen 
gebildeten  Erdlager  sind  noch  immer  ein  Gegen- 
stand von  Untersuchungen,  nnd  zeigen  mitun- 
ter, höchst  merkwürdige  Verhältnisse.  So  hat  man 
in  der  bekannten  Lüneburger  Haide.in  dem  han- 
noverschen Amte  Ebsdorf  **.)  IV2  Fuss  unter  der 
Erdoberfläche  ein  Lager  von  den  Panzern  dieser 
Infusionsthierchen  von  28  Fuss  Mächtigkeit  ge- 
funden, welches  damals  noch  nicht  bis  auf  den 
Grund  durchstochen  und  also  seiner  richtigen 
Tiefe  nach  noch  nicht  bekannt  war.  Die  ersten 
i8  Fuss  bestehen,  ohne  alle  andere  Einmischung 
als  mitunter  einigen  Quarzkörueru,  ausschliesslich 
aus  den  Panzern  von  Infusionsthierchen  5  die  fol- 
genden 10  Fuss  enthalten  ungefähr  Vio  ^^^  ei- 
nem Pflanzenstoff,  welcher  sich  unter  dem  Mi- 
croscop  als   Saamenstaub  von   einer   Pinusspecies 


*)  Poggcnd.  Ann.  XLI,  1   und  ;223. 
")  Poggcnd.  Ann.  XLIK  470. 
BerzcUus  Jabrea-Berichi  X VIU,  \X 
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zn  erkennen  gab.  Das  obere  Lager  ist  weiss,  das 
untere  grau»  Welcber  unendlich  grosse  Zeitraam 
von  Ruhe  und  Stille  ist  nicht  zur  Bildung  eines 
solchen  Lagers  hingegangen  I 

Zu  dem  im  vorigen  Jahresberichte ,  S.  413, 
erwähnten  Lager  dieser  Art  bei  Degernäs  kann  ich 
jetzt  noch  ein  sehr  mächtiges  hinznfagen ,  wel- 
ches in  der  Nähe  des  Gesundbrunnens  zu  Ronneby 
in  Blekinge  in  einem  sumpfigen  Boden  unter  einer 
Moosbedechung  angetroffen  worden  ist.  Dergleichen 
dürfte  wohl  öfterer  in  Schweden  angetroffen  wer- 
den, und  dann  immer  bemerkt  zu  werden  verdienen, 
»«isile  Rro-         Conuel*)   hat    fossile  Schuppen    des  Gavials 

»auischup.  YQQ  Q^^^  {„  j^P  Nörmandie  untersucht.  Die  Schup- 
pen. ,  * 
pen  haben  ungefähr  2  QuadratzoU   Fläche,  sind 

rectangulär,   gegen  die   Spitze  dünner  ^    und  auf 
der   Aussenseite   voll    von    hemisphärischen  Ein- 
drücken.   ^Sle  bestehen  aus:    78,59  flussspathbal- 
tiger  phosphorsaurer  Kalkerde,  12,53  kohlensaurer 
Kalkerde,   1,06  Gyps,  0,11  phosphorsaorer  Talk- 
erde*, 0,74  Chlorkalium   und  Chlornatrium ,  0,45 
Manganoxyd,  0,37  Kieselerde,  5,07  Wasser.     Sie 
sind  äusserst  hart,  fast  wie  Flussspatb. 
oprolithen.        Hermann  **')    hat   die   Koprolithen    beschrie- 
ben,  welche   in  der  Nachbarschaft  der  Stadt  Ke- 
rensk,    im    russischen  Gouvernement   Pensa,    in 
einer  Art   Sandstein   vorkommen ,  der  aus    einem 
Gemenge  von  Sandkörnern,  Haifischzähnen,  Kno- 
chenstücken und  diesen  länglichen,  abgerundeten, 
weissen  Körpern  besteht,  die  die  Gestalt  und  Grösse 
von  Bohnen   haben;   der  Sand  ist  durch  ein  kalk- 


•)  Ed.  ISt^.  VVXV.  ^<i^\xi.  ^5<aLUl^  25!2. 
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artiges  Bindemittel  zu  ziemlich  festen  Massen  zii- 
sammengekittet,  von  denen  Stüeke  in  einem  Sand^ 
lager  verbreitet  liegen  and  bervorkommen ,  odet 
richtiger  zurückbleiben ,  wenn  der  Sand  von  Re- 
•  genwasser  weggespült  wird.  Die  Koprolithen  be- 
^stehen  aus  phosphorsaurer  und  kohlensaurer  Kalk- 
erde, gemengt  mit  Quarzsand  und  mit  noch  deut- 
lichen Spuren  von  ThierstoflTen.  Sie  scheinen 
also  die  Excremente  von  einem  Raubthier  gewe- 
sen-zu  sein. 

Mulder^)  bat  eine  Untersuchung  der  Yerän-  Seewaisc 
derungen  in  dem  specif.  Gewicht  des  an  demsel- 
ben Orte  aber  zu  verschiedenen  Zeiten  gesam- 
melten Seewassers  vorgenommen  und  hat  gefunden^ 
1)  dass  dasselbe,  d.h.  sein  Salzgehalt,  veränder- 
lich ist  (das  Minimum  des  specif.  Gewichts  war 
=1,247,  das  Maximum  =1,282  und  das  Mittel 
=z  1,275),  und' 2)  dass  diese  Veränderlichkeit  von 
der  Art  ist,  dass  dem  Seewasser  für  bestimmte 
Längen  und  Breiten  kein  bestimmter  Salzgehalt  zu- 
geschrieben werden  kann.  Diese  Veränderungen 
sind  jedoch  so  klein,  dass  sie  aus  starkem  Regen, 
aus  der  Wirkung  von  süssem  Wasser,  welches 
sich  aus  Flüssen  ergiesst,  und  'vom  Winde  nach 
verschiedenen  Richtungen  getrieben  wird,  bevor 
es  sich  vermischt  u.s.w.  erklärbar  sind. 

Mit  einer  sehr  bedeutenden  Unterstützung  von  Gaea  Ne 
der    Gesellschaft-  der  Wissenschaften   zii   Trond-        ^^^ 
lijem  hat   Keilhau  eine   periodische  geologische 
Arbeit  über  Norwegen,  unter  dem  Titel  Gaea  Nor^ 
'  ivegica,  in  deutscher  Sprache  in  gross  Quart,  mit 
geologischen    Karten   und    Abbildungen,    heraus 
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zu  geben  angefangen.  Das  er^e ,  so  eben  h» 
«usgekomniene  Heft  enthtft  1)'  das  Uebergtngs- 
Territorinm  von  Christiania,  toi|  R  e  i  1  h  a  n.  Eiie 
mit  nenen  Beobachtungen  bedeutend  ^  bereicherte 
Uinaibeitung  einer  älteren  Arbeit  (Jabresb.  1817; 
S.  308).  8)  Ueber  die  Serpentinbildangen  in  im 
Urgebirgsarten  bei  Modnm^  Ton  Bob  er t;  m 
Versuch,  die  im  letzten  Jahreab.  S.  386  angefiliHe 
Theorie  von  Keilhau  auf  die  jüngeren  Graakbil- 
dnngen  in  Anwendung  zu  bringen ,  und  3)  eiie 
Ueber^ich't  der  in  Norwegen  gefundenen  Fo^ 
men  der  Trilobiten- Familie ,  von  Boeck.  Mu 
muss  es  in  der  That  mit  dem  grössten  Dank  aa- 
erkennen ,  dass  dieser  wissenschaftliche  Yereii, 
ohne  Rücksicht  auf  Kosten ,  seine  ansgczeiduM- 
ten  Mitglieder  in  den  Stand  setzt,  die  KenntaiMe 
Ton  ihrem  in  geologischer  Hinsiebt  so  sehr  meit 
würdigen  Vaterland  zu  Tcrmehren  und  zu  fe^ 
breiten. 
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